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OXIDIERTE CELLULOSE HALT I GE FASERSTOFFE UND DARAUS 
HERGESTELLTE PRODUKTE 

Die vorliegende Erfindung betrifft oxidierte cellulosehaltige 
Faserstoffe und daraus erhaltliche Produkte. Hierzu zahlen 
insbesondere flachige Produkte wie Papiere oder Nonwoven. Ein 
besonders bevorzugter Aspekt der Erfindung betrifft 
Tissuepapiere und Tissueprodukte aus derartigen 
cellulosehaltigen Faserstof f en, die sich durch vorteilhafte 
Eigenschaf ten, insbesondere hinsichtlich ihrer Festigkeit und 
ihrem Verhalten gegenuber von aufien einwirkender Feuchtigkeit 
auszeichnen. Die Erfindung stellt ferner Verfahren zur 
Herstellung der oxidierten Faserstoffe und der daraus 
abgeleiteten Produkte bereit. 

Flachige Produkte, die erf indungsgemalie cellulosehaltige 
Faserstoffe enthalten bzw. daraus hergestellt werden, konnen 
in unterschiedlichen Formen vorliegen und werden auch 
entsprechend unterschiedlich bezeichnet: So wird der Begriff 
"Vlies" wird im deutschsprachigen Raum in unterschiedlicher 
Weise gebraucht (vergl . hierzu : Handbuch der Papier- und 
Pappenf abrikation (Papierlexikon) , Zweite Auflage, Band II, 
1971, S. 1997 : ISBN 3 500 16 000 X).In der Fachsprache des 
Papiermachers gebraucht man den Begriff fur die wahrend der 
Blattbildung sich aus einer wassrigen Faserstoff suspension 
bei gleichzeitiger Entwasserung auf einem oder zwischen zwei 
umlaufenden endlosen Sieben bildende feuchte Fasermatte. Man 
spricht dann vom feuchten Faservlies, dem initial gebildeten 
feuchten Blatt oder im Falle einer industriellen 
Papiermaschine auch von der initial gebildeten, noch feuchten 
Papierbahn. Bei hoheren Trockengehalten sind eher die 
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Begriffe Blatt, Papierblatt ocier Bahn beziehungsweise 
Papierbahn gebrauchlich . 

Daruberhinaus sind die Begriffe Vlies und Vliesstoffe fur 
eine breite Palette von Produkten in Anwendung, die in ihren 
Eigenschaf ten zwischen den Gruppen Papier, Karton, Pappe 
einerseits und den Textilprodukten andererseits angesiedelt 
sind und die heute unter dem Begriff "Nonwovens" ( siehe ISO 
9092 - EN 29092 ) zusammengef afit werden. Fur die Nonwoven- 
Erzeugung kominen eine Vielzahl unterschiedlichster 
Herstellungsverf ahren wie z.B. die sogenannten airlaid - und 
die spunlaid - Verfahren aber auch sogenannte wetlaid - 
Verfahren zum Einsatz, wobei erstere als eine typische 
Auswahl aus den sogenannten Trockenlegeverf ahren bei weitem 
uberwiegen und die der Papiererzeugung ahnlichen 
NaBlegeverf ahren eher eine Randgruppe bilden. 

Die Nonvovens werden heute als eigenstandige Produktgruppe 
verstanden. Nonwovens umfassen Vliese und Vliesstoffe und 
daraus hergestellte Fertigprodukte vielfach fiir den 
Hygienebedarf . Diese haufig textilahnlichen Verbundstof f e 
stellen sich als flexible porose Flachengebilde dar, die 
nicht durch die klassische Methoden der Gewebebindung von 
Kette und Schuii oder durch Maschenbildung, sondern durch 
Verschlingung und/oder durch kohasive und/oder adhasive 
Verbindung typischer synthetischer Textilf asern, die z*B. in 
Form endloser oder mit endlicher Lange vorgef ertigte Faden, 
als in situ erzeugte synthetische Faden oder in Form von 
Stapelfasern vorliegen konnen. Alternativ konnen sie aus 
Mischungen von synthetischen Fasern in Form von Stapelfasern 
und Naturfasern, z.B. pflanzlichen Naturfasern hergestellt 
werden (s. DIN 61 210 T2 vom Oktober 1988 sowie ISO 9092 - EN 
29092) . 

"Papiere" sind ebenfalls flachige, jedoch im wesentlichen aus 
Fasern pflanzlicher Herkunft bestehende Werkstoffe, die durch 
Entwasserung einer Faserstof f auf schwemmung auf einem oder 



zwischen zwei endlosen umlauf enden Sieben und anschliefiendes 
Verdichten und Entwassern bzw. Trocknen des so entstehenden 
Faserfilzes gebildet werden (vgl. DIN 6730, May 1996). Die 
Norm grenzt den Bereich der flachenbezogenen Masse 
(Flachengewicht) fur Papier auf kleiner / gleich 225 g/m 2 
ein. 

"Karton" wird in DIN 6730 analog zu Papier definiert, der 
Flachengewichtsbereich reicht allerdings von 150 g/m 2 bis 600 
g/m 2 , d.h. es gibt hier eine Oberschneidung gegenuber 
Papier. Der Begriff Karton ist nur im deutschsprachigen Raum 
iiblich. 

Der Begriff "Pappe" ist in DIN 6730 als Oberbegriff fur 
Vollpappe und Wellpappe definiert und umfaflt Produkte im 
Flachengewichtsbereich oberhalb 225 g/m2 . 

Die "Tissue"-Erzeugung zahlt aufgrund der grundlegenden 
Ubereinstimmung der Herstellungsverf ahren (NaBlegen) zu den 
Verfahren der Papiererzeugung. Die Tissue- oder besser die 
Rohtissueerzeugung, wenn das auf einer speziellen 
Papiermaschine der Tissue- oder Tissuepapiermaschine 
hergestellte einlagige (Zwischen-) Produkt gemeint ist, grenzt 
sich gegenuber der Papiererzeugung durch das extrem geringe 
Flachengewicht ublicherweise unter 40 g/m 2 und das sehr viel 
hohere spezifische Arbeitsauf nahmevermogen ab. Das 
spezifische Arbeit svermogen ergibt sich aus dem 
Arbeitsvermogen, in dem das Areitsvernogen auf das 
Testprobenvolumen vor der Priifung bezogen wird (Lange, 
Breite, Dicke der Probe zwischen den Klemmen vor 
Zugbeanspruchung) . Dariiberhinaus unterscheiden sich Papier 
und Tissuepapier generell, sowie Tissuepapiere, die sich vom 
Rohstoff, den chemischen Zusatzstof f en und den 
Herstellbedingungen unterscheiden hinsichtlich des E-Moduls, 
der das Spannungs-Dehnungsverhalten dieser flachigen Produkte 
als Materialkenngrolie charakterisiert . 



Das hohe spezifische Arbeitsauf nahmevermogen eines Tissue 
resultiert aus der aufieren oder inneren Kreppung. Die erstere 
wird durch Stauchung der auf einem Trockenzylinder haftenden 
Papierbahn durch die Einwirkung eines Kreppschabers oder im 
letzteren Fall durch Geschwindigkeitsdif f erenz zwischen zwei 
Sieben ("Fabrics") erzeugt. Hierdurch wird die noch feuchte, 
plastisch def ormierbare Papierbahn durch Stauchung und 
Scherung innerlich aufgelockert und damit bei Beanspruchung 
dehnfahiger als ein nicht gekrepptes Papier. Aus dem hohen 
spezifischen Arbeitsauf nahmevermogen (s. DIN EN 12625-4 und 
DIN EN 12625-5) resultieren die meisten der fur Tissue und 
Tissueprodukte ublichen Gebrauchseigenschaf ten . 

Ein Beispiel fur Papiere und Papierprodukte sind 
Hygienepapiere, insbesondere Tissuepapiere und daraus 
hergestellte Hygieneprodukte (Tissueprodukte), die z.B. bei 
der Korperpflege und -hygiene, im Haushalt, der Industrie, im 
Institutionellen Bereich bei den unterschiedlichsten 
Reinigungsvorgangen zum Einsatz kommen. Sie dienen zur 
Aufnahme von Fliissigkeiten, zur Dekoration, zur Verpackung 
oder auch nur als Unterlagsmaterial, wie etwa in der 
arztlichen Praxis oder einem Krankenhaus ublich. 
Hygieneprodukte in ihrer breiten Vielfalt zahlen heute zu den 
Produkten des taglichen Bedarfs. 

Zu den Hygienepapieren zahlt man vorrangig samtliche 
trockengekreppte Tissuepapiere aber auch naligekreppte Papiere 
sowie Zellulose- oder Zellstof fwatten . 

Als "Tissuepapiere" oder besser als Rohtissuepapiere 
beschreibt man im allgemeinen die von der Papiermaschine 
kommenden einlagigen Zwischenprodukte aus leichtem, in der 
Regel auf einem sogenannten, Yankee-Zylinder mit Hilfe eines 
Kreppschabers trockengekrepptem Papier ♦ Dabei kann das 
einlagige Rohtissue aus jeweils einer oder aus mehreren 
Schichten aufgebaut sein. 
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Als "Tissueprodukte" bezeichnet man samtliche aus Rohtissue 
hergestellten ein- oder mehrlagigen Endprodukte, die auf die 
Bedurnisse des Endverbrauchers ausgerichtet , d.h. mit 
unterschiedlichstem Anf orderungsprof il konf ektioniert sind. 

Typische Eigenschaf ten von Tissuepapieren sind die gute 
Fahigkeit, Zugspannungsenergie zu absorbieren, ihre 
Drapierbarkeit, eine gute textilartige Flexibilitat , 
Eigenschaf ten, die oft als Kniillweichheit bezeichnet werden, 
eine hohe Oberf lachenweichheit , ein hohes spezifisches 
Volumen mit einer fiihlbaren Dicke, eine moglichst hohe 
Flussigkeits- Absorptionsf ahigkeit und je nach Anwendung eine 
geeignete Naft- und Trockenf estigkeit sowie ein interessantes 
optisches Erscheinungsbild der aulieren Produktoberf lache . 
Aufgrund dieser Eigenschaf ten werden Tissuepapiere 
beispielsweise als Wischtucher, Sanitarprodukte (z.B. 
Toilettenpapiere) , als Papiertaschentiicher , als 
Kosmetiktucher oder als Servietten eingesetzt. 

In den Anwendungsbereich der Erfindung fallen jedoch auch 
solche Materialien oder Produkte, die in Fachkreisen als 
"Fluff '-Produkte bezeichnet werden, wie beispielsweise 
Absorptionsmaterial fur Windeln, Artikel der Frauenhygiene 
einschliefilich Binden, Tampons, Slips oder Inkontinenz- 
Artikel fur Erwachsene und ahnliches. 

Papiere und Papierprodukte sind im nassen und trockenen 
Zustand oft sehr unterschiedlichen Festigkeitsanf orderungen 
ausgesetzt. Beispielsweise mufi bei Verpackungspapier 
gewahrleistet sein, dafi es auch bei Regeneinwirkung seine 
Festigkeit zumindest fur eine bestimmte Zeit beibehalt. 
Andererseits sollte sich Toilettenpapier - einige Zeit nach 
Gebrauch - in Wasser auflosen, um eine Verstopfung der 
Abwassersysteme zu verhindern. Gleichzeitig darf 
Toilettenpapier wahrend des Gebrauchs, d.h. dann, wenn es 
erst kurzzeitig mit der Feuchtigkeit der Exkremente in 



Beruhrung gekommen ist , seine Festigkeitseigenschaf ten noch 
nicht einbuiien. 

Zur Beschreibung der Festigkeitseigenschaf ten von Papieren 
unterscheidet man im Stand der Technik daher oft zwischen der 
"Trockenf estigkeit", der "Initialen Nassf estigkeit" , der 
"Temporaren" und der "Permanenten" Nassf estigkeit eines 
Papiers. Dies gilt auch fur Tissuepapiere und Tissueprodukte . 

Die Trockenf estigkeit wird generell ahnlich, im Falle Papier 
ublicherweise nach DIN EN ISO 1924-2, Papier und Pappe, 
Bestimmung von Eigenschaf ten bei zugformiger Belastung . Teil 
2: Verfahren mit konstanter Dehngeschwindigkeit , April 1995, 
(ISO 1924-2 : 1994) bestimmt. Im Falle Tissuepapier und 
Tissueprodukte wird nach DIN EN 12625 - 4, Tissue- Papier und 
Tissue- Produkte - Teil 4: Bestimmung der breitenbezogenen 
Bruchkraft, der Bruchdehnung und des 
Arbeitsaufnahmevermogens, Januar 1999 geprtift. 

Der Begriff der Initialen Naiif estigkeit wurde ursprunglich 
ausschlielilich fur die Charakterisierung von Halbstoffen fur 
die Papiererzeugung wie Holzschliff verwendet, spater auch 
auf Zellstoff ausgedehnt. Die Initiale Nafif estigkeit wird 
hierbei an einem auf dem Rapid- Kothen- Gerat erzeugten 
Probestreif en von 100 g/m^ gemafi Zellcheming Merkblatt VI/6 
ermittelt . 

In ahnlicher Weise werden der initiale 

NaiJzugf estigkeitsindex, das initiale Naft zugdehnungsverhalten 
und der initiale Nafif estigkeits- Energieabsorptionsindex 
eines nafigepressten Laborblattes nach SCAN M 11 und SCAN M 12 
ermittelt, mit dem Unterschied, dafi in diesen Fallen die 
Probestreif en der erhaltenen Laborblatter nach den tiblichen 
Methoden der Festigkeitspriif ung mit einer elektronischen 
Zugpriifmaschine geprtift werden, ohne ein spezielles Priifgerat 
zu erfordern ( s. Werner Franke (Hrsg) , Prlifung von Papier, 
Pappe, Zellstoff und Holzstoff, Band 3, Physikalisch- 
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technologische Priifung der Papierf aserstof f e, S.86- 87, 
Springer- Verlag, ISBN 3-540-55896-9) . 

Die Initiale Nassf estigkeit charakterisiert ursprtinglich die 
Festigkeit nach der Blattbildung, insbesondere ist hiermit 
die Festigkeit der initial gebildeten feuchten Papierbahn zum 
Zeitpunkt des ersten freien Transfers z.B. von der Siebpartie 
zu einer nachf olgenden Pressenpartie gemeint. 

Im neueren Stand der Technik ist eine gegeniiber dem 

Vorherigen weitergehende Definition der Initialen 

Nafif estigkeit in Gebrauch. Sie dient im wesentlichen als 

Kenngrofie zur Charakterisierung des Festigkeitsverhaltens von 

wiederbef euchteten Papieren, Papierprodukten und von 

Tissuepapieren sowie Tissueprodukten . Sie wird als 

Zugf estigkeit eines iiber eine bestimmte Zeit gewasserten 

Papiers ermittelt . 

So definiert WO 97/36052 und US 5,760,212 die Initiale 
NaBf estigkeit zwar mit Hilfe der ublichen 

Nafif estigkeitsbestimmung vergleichbarer Mefiverf ahren . Hier 
entspricht aber die sogenannte Initiale Nafif estigkeit der 
Nafif estigkeit eines Pruflings (Probestreif ens) aus einem 
unter standardisierten Bedingungen hergestellten Probeblattes 
vorgegebenen Flachengewichtes, ermittelt nach 
vorausgegangener Wasserung des Probestreif ens mit einem 
genormten Zugprufmefigerat unter standardisierten 
Priif bedingungen . 

Als weitere Kriterien zur Beurteilung der Festigkeit eines 
Produktes nach dem Wiederbef euchten (Nafif estigkeit ) und damit 
als Kriterien fur dessen Verwendbarkeit in der taglichen 
Praxis (beispielsweise das Auf loseverhalten eines 
Toilettenpapiers nach dessen Benutzung, urn ein Verstopfen 
der Rohrleitungen zu vermeiden) , werden in den zuvor 
genannten Druckschrif ten Begriffe Temporare und Permanente 
Nafif estigkeit zusatzlich zu der Initialen Nafif estigkeit 
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eingefuhrt und verwendet. Als Unterscheidungkriterien 
zwischen der Initialen, der Temporaren und der Permanenten 
NaBfest dienen hierin die Wasserungsdauer und die Abnahme der 
NaBf estigkeit iiber der Zeit. 

Als Kriterium zur Bewertung der Temporaren NaBf estigkeit 
wird in diesen Druckschrif ten rechnerisch aus MeBwerten eine 
Abnahmerate bestimmt, indem man die Differenz aus der 
sogenannten Initialen NaBf estigkeit als der NaBf estigkeit 
nach 5 s Wasserungsdauer und der NaBf estigkeit nach 30 min 
Wasserungsdauer fur Proben bildet, die zur Erhohung der 
NaBf estigkeit in irgendeiner Art z.B. durch Zugabe eines 
NaBf estmittels oder durch Modifikation des Faserstoffes 
vorbehandelt wurden. Analog hierzu wird die Differenz der 
entsprechenden Messungen fur unbehandelte Proben ermittelt. 
AbschlieBend wird die Differenz der Festigkeiten der 
behandelten Proben ins Verhaltnis zu der Differenz der 
Festigkeiten der unbehandelten Proben gesetzt und in Prozent 
ausgedruckt . 

Vereinfacht bedeutet dies, daB unter Temporarer NaBf estigkeit 
der Festigkeitsabf all eines Papier- oder eines 

Tissuepapierblattes oder eines Tissueproduktes zu verstehen 
ist, der sich nach einem Wiederbef euchten des Papiers, des 
Tissuepapiers oder des Tissueproduktes nach Ablauf einer 
durch Definition vorzugebenden Zeitspanne der 
Feuchtigkeitseinwirkung (Wasserung) meBtechnisch mit Hilfe 
einer Standard- Prufmethode feststellen lafit. 
Die Permanente Nassf estigkeit ist demgegenuber als 
Festigkeitserhalt auch nach langerem Einwirken von 
Feuchtigkeit bei einer Wiederbef euchtung z.B. iiber einen 30 
min- Zeitraum zu vestehen. 

Ahnliches gilt fiir Vliese und daraus hergestellte Produkte. 

Bei der experimentellen Oberprufung der vorliegenden 
Erfindung wurde grundsatzlich in ahnlicher Weise vorgegangen, 



allerdings wurde bei der Ermittlung und der Beschreibung der 
Ergebnisse soweit moglich auf bestehende Nationale, 
Europaische oder Internationale Normen zuruckgegrif f en und 
die Vergleiche zwischen behandelten und unbehandelten Proben 
nur auf Basis einer ebenfalls als Initiale Nafif estigkeit 
bezeichneten (NaB- ) Zugf estigkeit durchgef uhrt . 

Hieraus leiten sich fur die Beschreibung der Ergebnisse 
hinsichtlich einer (Nafi-) Festigkeitssteigerung bei den 
erf indungsgemafien Materialien, Produkten, Zwischenprodukten 
und modif izierten Faserrohstof f en (gewonnen z.B. unter 
Einsatz der erf indungsgemaflen Verfahren) zusatzliche 
Definitionen fur geeignete Kenngrofien, z.B. eine weitere 
Definition der Initialen Nafif estigkeit, ab, die nachfolgend 
entweder in ihrem Zusammenhang mit den verwendeten 
Prufverf ahren beschrieben werden oder die durch Verweis auf 
entsprechende Normen einbezogen werden. Die entsprechende 
Vorgehensweise ist unter dem Abschnitt "Testverf ahren" den 
Beispielen der vorliegenden Erfindung vorangestellt. 

Ein Papier aus einem unbehandelten cellulosehaltigen 
Faserstoff verliert typischerweise 95 % bis 97 % seiner 
Trockenf estigkeit beim Sattigen mit Wasser, so dass man es 
normalerweise nicht im angef euchteten oder nassen Zustand 
verwenden kann. Dies ist darauf zurtickzuf uhren, dass die 
Papier- und/oder Papierprodukte eine Trockenf estigkeit 
teilweise in Folge von Zwischenf aser-Wasserstof fbindungen 
entwickeln. Wenn man dasPapier befeuchtet, bricht das Wasser 
die Wasserstof fbindungen auf und verringert folglich die 
Festigkeit des Papiers. 

Es existieren zwei wichtige, bereits seit langerer Zeit 
angewandte Techniken zur Erhohung der Nass festigkeit von 
Papier. Eine Technik verhindert, beispielsweise durch 
Aufbringen eines wasserabweisenden Materials auf die Fasern 
des, dass das Wasser die Wasserstof fbindungen erreicht und 
aufbricht. Die zweite Vorgehensweise besteht darin, das 
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Papier mit Additiven bzw. Reagenzien zu versehen, die die 
Bildung bereits wahrend der Herstellung durch Zugabe in der 
Masse von Zwischenf aserbindungen fordern. 

Zum Erhohen der Nassf estigkeit gemaJi der zweiten Technik 
setzt man beispielsweise Poly (ethylenimine) , Polyamid- 
Epichlorhydrin-Harze und Harnstoff- oder Melamin- 
Formaldehydkondensate als Nassf estmittel ein. Der Einsatz 
solcher Kunstharze flihrt zu einer permanenten Nassf estigkeit . 
Andererseits kann aber auch durch den Zusatz von in Wasser 
loslichen Starken oder Starkederivaten eine gesteigerte 
Nassf estigkeit erreicht werden. Dieser Effekt ist jedoch 
^ lediglich temporar und wird geringer, sobald das 

Starkederivat in Losung geht. Zusatzlich zu den genannten 
Additiven werden auch modifizierte losliche Cellulosederivate 
als Nassf estmittel eingesetzt. So ist z.B. der Zusatz von 
Carboxymethylcellulose als Additiv neben den genannten 
Polyamid-Epichlorhydrin-Har zen gebrauchlich . 

Um Cellulosef asern gemali der zweiten Technik miteinander zu 
verbinden und die Festigkeit so zu erhohen, lehrt US-5 873 
979 die Umsetzung der Hydroxyf unktionen der Cellulose mit 
einer C2-C9-Dicarbonsaure . 

Modifizierte Techniken zur Festigkeitssteigerung von Papieren 
im nassen Zustand werden in den Anmeldungen WO 97/36051, WO 
97/36053, WO 97/36037, WO 97/36054 und WO 97/36052 der 
Procter & Gamble Company gelehrt. 

WO 97/36051 beschreibt temporar nassfeste Papiere, die man 
durch Verkniipfen eines Polyhydroxypolymers (z.B. Cellulose) 
mit 1 , 2-disubstituierter Alkencarbonsaure, oxidativer 
Spaltung der Doppelbindung der Alkencarbonsaure zu 
Aldehydfunktionen und Vernetzung der Hydroxygruppen des 
Polyhydroxypolymers mit den Aldehydfunktionen erhalt* 



WO 97/36053 beschreibt ein Papierprodukt mit temporarer 
Nassf estigkeit, welches (a) cellulosische Fasern und (b) ein 
Bindemittel umfasst, das (b-i) ein Polyaldehydpolymer und (b- 
ii) ein wasserlosliches Polysaccharid mit cis-OH-Gruppen 
umfasst . 

WO 97/36037 beschreibt die Aldehyd-modif izierten 
cellulosischen Fasern, die dem Papierprodukt gemafi WO 
97/36051 zugrunde liegen. 

WO 97/3 6054 offenbart eine Verbindung, die Papierprodukten 
temporare Nassf estigkeit verleiht und die das 
Ozonoxidationsprodukt (Aldehydgruppen enthaltend) eines 
Polysaccharides umfasst, in dem die OH-Gruppen in mindestens 
einer sich wiederholenden Einheit des Polysaccharides cis- 
standige OH-Gruppen sind. Dieses Dokument beschreibt auch ein 
Papierprodukt, das cellulosische Fasern in Kombination mit 
obiger Verbindung umfasst und ein Verfahren zum Herstellen 
der Verbindungen des Papierprodukts . 

WO 97/36052 beschreibt ein Papierprodukt mit initialer 
Nassf estigkeit, das 

(a) cellulosische Fasern mit freien Aldehydgruppen umfasst, 
die aus cellulosischen Fasern stammen, die ein Polysaccharid 
(vorzugsweise Galactose und/oder Mannose) umfassen, in dem 
die OH-Gruppen von mindestens einem Teil der sich 
wiederholenden Einheiten cis-standige OH-Gruppen sind, in 
Kombination mit 

(b) einem wasserloslichen Polymer mit f unktionellen Gruppen, 
die mit den Aldehydgruppen reagieren konnen. 

Da Cellulose trans-standige OH-Gruppen aufweist, soil der 
Hemicelluloseanteil von Zellstoffen, die einen hohen Anteil 
an Hemicellulose aufweisen, oxidiert werden und das 
Oxidationsprodukt als "Bindemittel" verwendet werden. 
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Hemicellulosen leiten sich von (Poly) sacchariden mit cis- 
standigen OH-Gruppen ab (z.B. Galactose, Mannose) , die 
schnell zu Aldehydgruppen oxidiert werden und dann gemaft der 
Lehre diese Dokuments (Hemi) acetalbindungen ausbilden konnen, 
die das Papierprodukt zusammenhalten . 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher, 

• einen cellulosehaltigen Faserstoff bereit zustellen, der 
auch ohne Additivzugabe zu Papieren/Nonwoven (-Produkten) 
fuhren kann, die geeignete Festigkeitsparameter zeigen; 

• und die Herstellungsverf ahren fur diesen Faserstoff, die 
Papiere/Nonwoven und Papier/Tissuepapier/Nonwovenprodukte 
bereit zustellen . 

Diese Aufgabe wird durch einen cellulosehaltigen Faserstoff 
gelost, in dera OH-Funktionen am C(6) der Glucoseeinheit der 
Cellulose zu Aldehyd- und/oder Carboxylgruppen oxidiert sind. 
Hierbei beeinflusst der Gehalt an Aldehydgruppen insbesondere 
die NaBf estigkeit, wahrend Carboxylgruppen insbesondere zur 
Steigerung der Trockenf estigkeit beitragen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein 
Papier/Tissuepapier/Nonwoven, wobei das Tissuepapier im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung eine besonders bevorzugte 
Aus fiihrungs form des Papiers bildet, das diesen Faserstoff 
enthalt ; 

und ein Papier/Nonwovenprodukt, insbesondere ein 
Tissueprodukt , das aus mindestens einer Lage des 
erf indungsgemalSen Papier/Nonwoven besteht. Jede Lage kann 
dabei aus einer oder mehreren Schichten bestehen, die den 
erf indungsgemaflen Faserstoff umfassen. 

Gegenstand der vorliegenden* Erf indung sind schlieBlich auch 
Verfahren zur Herstellung des Faserstoffs, des 
Papier/Nonwoven und des Papier/Nonwovenprodukts . 



OXIDIERTER CELLULOSEHALTIGER FASERSTOFF 
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Der erf indungsgemaile Faserstoff enthalt Cellulose, in der OH- 
Funktionen am C(6) der Glucoseeinheit zu Aldehyd- und/oder 
Carboxylgruppen oxidiert sind. Es ist erf indungsgemafi jedoch 
nicht ausgeschlossen, dafi weitere oxidierte Gruppen im 
Faserstoff vorliegen. 

Unter Cellulose wird hier der langkettige in 10%iger (Gew.-%) 
NaOH unlosliche Faseranteil (RiQ-Anteil) verstanden, der in 
alterer Literatur auch als a-Cellulose bezeichnet wird ( zur 
Bestimmung des R^Q-Werts s - AS TM Verfahren D1695, Annual Book 
of ASTM standards, Section 15, Vol 15.04, American Society 
for Testing and Materials, Philadelphia 1983 und "Cellulose 
Chemistry and its Applications", Herausgeber T.P.Nevell und 
S.H. Zeronian, Ellis Harwood Pub., West Sussex, England 1985, 
S.16ff ) . 

Vorzugsweise liegt der Celluloseanteil (RiQ-Wert) bei 
mindestens 50%, insbesondere mindestens 85 %, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des of entrockenen Faserstoffs (Die Angabe 
"of entrocken (otro) " bezieht sich auf die Bestimmung des 
Trockengehaltes von Faserstoff /Zellstof fproben entsprechend 
DIN EN 20638) . Werte von mindestens 90%, insbesondere 
mindestens 95% sind starker bevorzugt. 

In den Zellen, insbesondere von verholzten Pflanzen liegt 
Cellulose in einem Anteil von bis zu 50% der Masse vor, 
wahrend Hemicellulosen und Lignin artspezif isch in wechselnd 
groiien Anteilen die verbleibenden 50% der Masse der 
verholzten Pflanze ausmachen. (siehe Dietrich Fengel und Gerd 
Wegener, Chemistry, Wood, Ultrastructure, Reactions, Walter 
de Gruyter (1984) ) 

Die erf indungsgemaii zur Oxidation einsetzbaren Zellstoffe 
unterliegen keinen spezifischen Begrenzungen hinsichtlich des 
Polymerisationsgrades (DP) der Glucosemolekule in der 
Cellulose, der Wandschicht der pflanzlichen Zelle, aus der 
die Cellulose stammt, der Art der pflanzlichen Zelle, aus der 
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die Cellulose stammt, etc., wobei es jeweils 
herkunf tsspezif ische Unterschiede gibt . Da der Aufbau der 
pflanzlichen Zellwand inhomogen ist und diese Inhomogenitat 
klare Merkmale einer Schichtung (Textur) aufweist, konnen 
einzelne Zellwandschichten eindeutig voneinander 
unterschieden werden. Weiterhin kann hinsichtlich der Art der 
pflanzlichen Zelle unterschieden werden. So kommen in 
cellulosischen Faserstoffen neben Tracheiden bzw. 
Fasertracheiden auch u. a. Gefaiizellen oder auch 
Librif ormf asern oder auch parenchymatische Zellen vor. 
Hinsichtlich der Schichtung gibt es bei den verschiedenen 
pflanzlichen Zellen erhebliche Unterschiede. 

Die Cellulose im cellulosehaltigen Faserstoff hat 
vorzugsweise ein zahlengemitteltes Molekulargewicht von 3000 
bis 1 Mio. g/mol, insbesondere 3000 bis 10000 g/mol . 

Der Querschnitt der pflanzlichen Zellen, die den 
erf indungsgemafien Faserstoff bilden, und das Verhaltnis von 
Wand zu Lumen kann aufgrund der Morphologie der Pflanze in 
weiten Grenzen schwanken. Dies wird dadurch verursacht, dafi 
zwischen verschiedenen Zellen innerhalb einer Pflanze 
unterschieden werden kann (s. Dietrich Fengel u. Gerd 
Wegener; Wood, Walter de Gruyter (1984) S. 12, Tab. 2-2). 
Bei Gymnosperraen und den meisten Angiospermen wird dies durch 
die Bildung von Friih- und Spatholz sowie die Bildung von 
Reaktionsholz verursacht. Die Bildung von Reaktionsholz 
erfolgt bei Angiospermen auf der Druckseite, wahrend es bei 
Gymnospermen auf der Zugseite gebildet wird. Typisch ist, daft 
bei Reaktionsholz das Verhaltnis von Wand zu Lumen verglichen 
mit anderen Pf lanzenzellen deutlich grofier, d.h. der 
verbleibende Lumendurchmesser dieser Zellen deutlich kleiner 
ist . 

Hinzukommt, dali wie zuvor erwahnt innerhalb der Wand der 
pflanzlichen Zelle hinsichtlich einer Schichtung 
dif f erenziert werden kann. Diese Schichtung ist bei starker 
Vergrolierung selbst im sichtbaren Licht darstellbarbar (s. 
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Dietrich Fengel u. Gerd Wegener; Wood, Walter de Gruyter 
(1984) S. 13, Abb. 2-12 b; S. 15, Abb. 2-14) 

Ein wesentliches Merkmal der Erfindung ist es, dass die 
Cellulose selbst, und nicht nur Begleitanteile des 
cellulosehaltigen Faserstoffs (z.B. Hemicellulose in 
Zellstof f ) , Aldehyd- und/oder Carboxylgruppen aufweisen. 
Man hat gefunden, dass der erf indungsgemafle Faserstoff zu 
Papier/Nonwoven ( -Produkten) mit ausgezeichneten 
Festigkeitseigenschaf ten, insbesondere einer hohen 
Nassf estigkeit und einer hohen relativen Nassf estigkeit 
fiihren kann. 

Ein Modell, das die beobachtete Festigkeitserhohung, 
insbesondere die Erhohung der Nalif estigkeit , erklart, beruht 
auf der Ausbildung von (Hemi) acetalbindungen zwischen 
Aldehyden und den OH-Gruppen der Cellulosekettenmoleklile aus 
den zuganglichen Auftenwandoberf lachen benachbarter Fasern, 
wenn diese Cellulosekettenmolekule benachbarter Fasern 
zumindest uber einen Teilbereich ihrer Lange einander im 
Zwischenf aserabstand so nahe kommen, daii die zuvor erwahnten 
Bindungen zustandekommen ♦ Die Trockenf estigkeit beruht 
dagegen vor allem auf der Ausbildung von 
Wasserstof fbruckenbindungen zwischen den 

Carboxy/Aldehydgruppen und den verbleibenden HO-Gruppen der 
Cellulose Die Erfindung ist jedoch nicht auf diese Hypothese 
beschrankt . 

Die bei ausschlieBlicher Verwendung eines erf indungsgemafien 

oxidierten cellulosischen Faserstoffes im flachigen 

Zwischenprodukt (Papier, insbesondere Tissuepapier ) oder im 

flachigen Endprodukt (Papierprodukt, insbesondere 

Tissueprodukt ) erreichbaren. Festigkeiten, insbesondere 

Naflf estigkeit liegen signifikant hoher im Vergleich zu denen, 

die bei alleiniger Verwendung des gleichen jedoch nicht durch 

Oxidation modif izierten Faserstoffes, insbesondere 

Zellstof fes. Dabei wird unterstellt, dafi keine zusatzlichen 
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Malinahmen wie beispielsweise Mahlung und/oder Zugabe von 
chemischen Hilfsstoffen wie Nafif estmittel erfolgt. 

Inbesondere liegen die Nafif estigkeiten solcher Papiere, 
insbesondere Tissue-Papiere und daraus gefertigter 
Endprodukte urn mindestens das 10-fache, weiter bevorzugt urn 
mindestens das 20-fache, noch weiter bevorzugt um mindestens 
das 30-fache, am meisten bevorzugt um mindestens das 40-fache 
liber den NaJif estigkeiten aus vergleichbaren nicht durch 
Oxidation modif izierten Faserrohstof f en hergestellten 
Papier en, insbesondere Tissue-Papier en . 

Der erf indungsgemaiie Faserstoff ist durch Aldehyd- und/oder 
Carboxylgruppen am C(6) der Glucoseeinheit der Cellulose 
gekennzeichnet . Eine ausschlieiilich am C(6) oxiderte 
Celluosekette lasst sich durch die folgende Formel 
beschreiben : 
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worin die obigen Einheiten statistisch iiber die Kette 
verteilt sein konnen, M Wasserstoff oder ein Ration ist, und 
n, m und o 0 oder eine ganze Zahl > 1 sein konnen, unter der 
Voraussetzung dali m und/oder o nicht 0 ist. 



Der Gesamtgehalt an Aldehyd- und/oder Carboxylgruppen am C(6) 
betragt vorzugsweise mehr als 50 bzw. mehr als 100 jamol/g 
Trockengewicht (otro) des Faserstoffs, insbesondere mehr als 
150 (uiaol/g, Werte von mehr als 200 nmol/g, insbesondere mehr 
als 250 |imol/g sind noch starker bevorzugt. 
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Der Gehalt der oxidierten Gruppen im erf indungsgemassen 
Faserstoff lasst sich analytisch wie in den Beispielen 
erlautert bestimmen . 

ERFINDUNGSGEMASSES PAPIER/TISSUE_PAPIER/NONWOVEN 

Das erf indungs gema s s e Papier/ Tissuepapier/Nonwoven umfasst 
den erf indungsgemassen Faserstoff. Ferner kann man 
gegebenenf alls andere Fasern in Mengen von vorzugsweise bis 
zu 95 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht (otro) des 
Papiers/Tissuepapiers/Nonwovens beimengen . 

Auch wenn es erf indungs gema ss moglich ist, eine 
Festigkeitssteigerung ohne Nassf estmittel zu erzielen, kann 
im Einzelfall die Zugabe von Nassf estmitteln sinnvoll sein, 
urn eine weitere Verbesserung der Festigkeiteigenschaf ten zu 
erzielen (bevorzugter Maximalgehalt : 20% Gew.%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des otro Papiers/Tissuepapiers/Nonwovens ) . 
Beispiele fur geeignete Nassf estmittel sind: 

Carboxymethylcellulose, PAE (Polyamin-amido-epichlorhydrin- 
Harz) , Polyacrylamid, Harnstof f-Formaldehyd-Harze und deren 
Vorpolymerisate, Melamin-Formaldehyd-Harze und deren 
Vorpolymerisate aber auch Phenol-Formaldehyd-Harze und deren 
Vorpolymerisate . 

Das erf indungs gemasse Papier /Tissuepapier/Nonwoven ist 
vorzugsweise ein Hygienepapier , insbesondere ein 
Tissuepapier . Es hat vorzugsweise ein Flachengewicht von bis 
zu 225 g/m 2 . Bei einem Tissuepapier (einlagig) liegt das 
Flachengewicht ublicherweise bei mindestens 8 g/m 2 , 
vorzugsweise bei 10 bis 60 g/m 2 , starker bevorzugt bei 13 bis 
40 g/m 2 , insbesondere 15 bis 30 g/m 2 . 

Der Ausdruck "Papier/Nonwoven" , z.B. "Tissuepapier" wird hier 
fur flachige Produkte mit einer, mindestens aus einer Schicht 
bestehenden Lage mit einem Anteil von vorzugsweise mindestens 
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10 %, weiter bevorzugt von mindestens 20 %, weiter bevorzugt 
mindestens 30 %, noch weiter bevorzugt mindestens 50 %, am 
meisten bevorzugt von mindestens 70 % des erf indungsgemassen 
Faserstoffs verwendet, die jedoch je nach 

Herstellungsverf ahren mehrere Schichten, vorzugsweise 1-10 
Schichten aufweisen kann (Der im folgenden Abschnitt 
erlauterte Begrif f "Papier/Tissuepapier/Nonwoven-Produkt" 
wird fur flachige (End) -Produkte mit einer oder mehreren 
Lagen verwendet. Jede Lage besteht mindestens aus einer 
Schicht; jede Schicht kann von ihrer stoff lichen 
Zusammensetzung unterschiedlich sein) . Der Ausdruck 
"Schichten" bezieht sich auf eine Anderung physikalischer 
und/oder chemischer Eigenschaf ten senkrecht zur Schichtebene, 
hervorgeruf en z.B. durch die Verwendung unterschiedlicher 
Faserrohstof f e je Schicht, wie sie z.B. durch gezielte 
Faserzuf lihrung am Stoffauflauf der Papiermaschine moglich 
ist. Ublicherweise verfugen Stoff auf laufe von Papier- oder 
Tissuemaschinen liber ein-, zwei-, oder dreischichtige 
Stoff auf laufe, so dafi eine sehr gezielte Schichtung innerhalb 
der Lage moglich ist, was zu einer Verbesserung der 
mechanischen Eigenschaf ten fuhrt. Innerhalb der Schicht und 
zwischen den Schichten sind sind die Fasern uber 
Wasserstof fbriickenbindungen, und/oder kovalente Bindungen 
und/oder andere denkbare chemische und physikalische Krafte 
in der Art miteinander verbunden, dafi eine zerstorungsf reie 
Trennung der Schichten nicht mehr oder nur schwer moglich 
ist. Der Begrif f "Lage" beschreibt andererseits das aus einer 
oder mehreren Schichten bestehende flachige 
Faserstof fprodukt, wie es ublicherweise auf der 
Papiermaschine, insbesondere der Tissue-Papiermaschine, oder 
bei der Nonwovenherstellung als zusammenhangende Bahn 
gewonnen wird. Ublicherweise werden bei einem aus mehreren 
Lagen bestehenden flachigen. Faserstof fprodukt diese Lagen 
nach dem Trocknen der Bahn zusammengef tihrt . Der Ausdruck 
"Lagen" wird somit dann verwendet, wenn eine Trennung leicht 
moglich ist (beispielsweise lassen sich die meisten 



mehrlagigen Papiertaschentiicher durch Auseinancierziehen in 
die einzelnen Lagen auftrennen) . 

Das erf indungsgemasse Papier/Nonwoven ( insbesondere 
Tissuepapier ) zeigt die folgenden Festigkeitsparameter, die 
sich jeweils auf Messungen an einer "Lage" beziehen. 
Die Nassreisslange des erf indungsgemallen 
Papiers/Tissuepapiers/Nonwovens ist aus den anfangs 
dargelegten Grunden geringer als die Trockenreisslange . 
Vorzugsweise liegt die Nassreisslange bei mehr als 200 m, 
insbesondere bei mehr als 400 bzwi mehr als 500 m. Werte von 
mehr als 4000m sind noch starker bevorzugt. Die 
Nassreisslange entspricht der ( theoretischen) Lange einer 
nassen Papierbahn, bei der diese unter ihrem eigenen Gewicht 
reissen wiirde. Die Nassreisslange wird wie in den Beispielen 
beschrieben ermittelt. 

Das erf indungsgemafie Papier/Tissuepapier/Nonwoven hat 
vorzugsweise eine breitenbezogene Bruchkraft im nassen 
Zustand von vorzugsweise mehr als 1,25 N/15mm, starker 
bevorzugt mehr als 3,5 N/15mm, am starksten bevorzugt mehr 
als 13 N/15mm. Die Werte beziehen sich auf das in den 
Beispielen beschrieben Messverf ahren. 

Das erf indungsgemaBe Papier/Tissuepapier/Nonwoven hat eine 
breitenbezogene Bruchkraft im trockenen Zustand von 
vorzugsweise mehr als 20 N/15mm, insbesondere mehr als 25 
N/15mm. Die Werte beziehen sich auf das in den Beispielen 
beschrieben Messverf ahren. 

Die erzielten absoluten Festigkeitswerte konnen 
beispielsweise in Abhangigkeit vom gewahlten Ausgangsprodukt 
(z.B. Zellstof f ) , dem Flachengewicht des Papier/Tissue- 
Papiers/Nonwoven, der Art und Menge des Oxidationsmittels und 
den Oxidationsbedingungen variieren. In jedem Fall ermoglicht 
es jedoch die Erfindung, die absolute und relative 
Nassf estigkeit im Vergleich zu unbehandelter cellulosischen 



Faserstoff, insbesondere Zellstoff, zu erhohen. Die relative 
Nassf estigkeit ist der Quotient aus der Nasszugf estigkeit und 
der Trockenzugf estigkeit und gibt an, in welchem Mass ein 
Papier/Tissuepapier oder Papierprodukt/Tissue-Produkt seine 
Festigkeit nach dem Befeuchten mit Wasser behalt. 
Vorzugsweise betragt die relative Nassf estigkeit mehr als 10 
%, insbesondere mehr als 15 %. Werte von mehr als 20% bzw. 
mehr als 40 % sind noch starker bevorzugt. Die Werte beziehen 
sich auf das in den Beispielen beschrieben Messverf ahren . 

Der WRV-Wert des zur Herstellung des Papiers eihgesetzten 
ligno-cellulosischen Faserstoffs betragt ohne vorherige 
mechanische Behandlung (Mahlung) vorzugsweise 50 - 250 %, 
insbesondere 100 - 160 %. Der WRV (water retention value) - 
Wert wurde, wie in den Beispielen angegeben, berechnet. 



ERFINDUNGS GEMASSES PAP IER/ T I S SUE PAP I ER/NONWOVENPRODUKT 

Das erf indungsgemasse Papier/Tissuepapier/Nonwovenprodukt 
besteht aus mindestens einer Lage des erf indungsgemassen 
Papiers/Tissuepapiers/Nonwovens . Vorzugsweise ist es ein 
Hygienepapierprodukt , insbesondere ein Tissueprodukt . 
Tissueprodukte enthalten eine oder mehrere Lagen, 
vorzugsweise 1-10 Lagen, starker bevorzugt 2 bis 6, 
insbesondere 2 bis 4 Lagen. 

Das Tissueprodukt ist vorzugsweise 

• ein Wischtuch, z.B. Wischpapier, ein Windschutzscheiben- 
Wischtuch, ein Wischtuch fur industrielle Anwendungen, 
ein Handtuch, oder ein . Wischtuch fur den Gebrauch im 
Haushalt, z.B. Kuchenpapier ; 

• ein Sanitarprodukt, z.B. Toilettenpapier (auch feucht) ; 



• ein Papiertaschentuch (auch feucht) ; 

• ein Haushaltstuch, z.B Kuchentucher ; 

• ein Handtuch; 

• ein Tuch fur den Gebrauch im Gesicht, z.B. ein 
Abschminktuch (facial) bzw. Kosmetiktuch; 

• eine Serviette; 

• Bettwasche; 

• ein Kleidungssttick, z.B. Wegwerf kleidung fiir 
Krankenhaus- oder Kiichenbedienstete . 

Toilettenpapiere, Papiertaschentucher und Kosmetiktucher 
konnen durch Lotionierung veredelt sein, z.B- durch 
Applikation von Lotionen mit weichheitsteigernden und/oder 
hautpf legenden oder anderen kosmetischen Wirkstoffen. 

Das erf indungsgemasse Papier/ Tissuepapier/Nonwovenprodukt , 
insbesondere Tissueprodukt, kann als Bogen, als Einzelblatt 
oder als Rolle, ggf. in Blatter unterteilt, vorliegen. Es 
kann gefaltet oder ungefaltet sein, gepragt oder ungepragt, 
bedruckt oder unbedruckt sein, perforiert oder nicht 
perforiert und/oder einem Endverarbeitiingsschritt 
(Finishing), z.B. durch Aufbringen von Lotionen, unterzogen 
worden sein. 

Die mechanischen Eigenschaf ten des Papier/Tissue- 
Produkt/Nonwovenprodukt entsprechen bei Produkten mit einer 
Lage den zuvor angegebenen Werten. Die Festigkeitswerte 
erhohen sich mit zunehmender Lagenzahl. 

Das erf indungsgemasse Papier/Tissue-Produkt/Nonwovenprodukt 
hat bei nur einer Lage vorzugsweise die zuvor angegebenen 
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Flachengewichte . Bei mehreren Lagen erhoht sich das 
Flachengewicht entsprechend mit der Lagenzahl. 



VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG DES ERFINDUNGSGEMASSEN FASERSTOFFS, 
DES PAPIERS/TISSUEPAPIERS/NONWOVENS UND DES 
PAP IER/TISSUE PAP I ER/NONWOVENPRODUKTE S 

Die Herstellung des erf indungsgemafien Faserstoffs erfordert 
das Oxidieren der OH-Funktionen am Glucose-C(6) der Cellulose 
cellulosehaltigen Fasern zu Aldehydgruppen (zur Steigerung 
der NaiJf estigkeit) und/oder Carboxygruppen (zur Steigerung der 
Trockenf estigkeit ) * 

Die Stoffdichte der zur Oxidation eingesetzten Fasern betragt 
ublicherweise 0,05 bis 30%, insbesondere 0,05 bis 5%, 
ausgedruckt als Trockengewicht der Fasern (otro) pro Gewicht 
des Mediums- Das Oxidationsmedium ist vorzugsweise wassrig; 
andere Oxidationsmedien, z.B. Kombinationen aus Wasser und 
einem wassermischbaren Losungsmittel, z. B. Alkohol, sind 
jedoch auch einsetzbar, solange das wassermischbare 
Losungsmittel nicht vom Oxidationsmittel angegriffen wird. 

Die Menge des Oxidationsmittels betragt vorzugsweise 0,005 
bis 70 Gew.%, insbesondere 0,05- 50 Gew.%, starker bevorzugt 
0,05-30 Gew.-%, insbesondere 0,05-15 Gew.-%, bezogen auf das 
Trockengewicht (otro) des Faserstoffs. 

Die Oxidation wird je nach eingesetztem Oxidationsmittel 
vorzugsweise bei einer Temperatur von 1°C bis 120°C, 
insbesondere 1 bis 50°C durchgef uhrt . Die Reaktionszeit 
betragt vorzugsweise 5 min bis 15 Stunden, insbesondere 30 
min bis 7 Stunden. 

Man wahlt vorzugsweise eine Kombination von 
Reaktionsbedingungen (Konzentration, pH, Temperatur, 
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Reaktionsdauer, etc. ) , die nicht zur Zerstorung der 
f aserformigen Struktur fiihrt. Einzelne Beispiele fur die 
Koinbination solcher Bedingungen werden im folgenden bei den 
entsprechenden Oxidationsmitteln erlautert. 

Die Oxidation des Ausgangsmaterials kann mit jedem 
Oxidationsmittel durchgef uhrt werden, das die OH-Funktionen 
am C(6) der Glucoseeinheit der Cellulose (im folgenden wird 
der Einfachheit halber nur vom "C(6) l! gesprochen) zu 
Aldehyden und/oder Carboxylgruppen oxidiert. 
Geeignete Oxidationsmittel sind beispielsweise Ozon, 
Perjodat, Distickstof f tetroxid (N2O4) , Dimethylsulf oxid/ 
Essigsaureanhydrid, gasf ormiger Sauerstof f , Hypochlorit, 
Hypobromit, Chromsaure und Chromate, hypochlorige Saure, 
hypobromige Saure, hypojodige Saure, Persauren, Peroxide 
(z.B. Wasserstof fperoxid) , Persulfate, Perborate, 
Perphosphate, Perjodate, oxidierende Metallverbindungen, 
Nitroxyverbindungen, insbesondere die sogenannten TEMPO- 
Oxidationssysteme, und geeignete Kombinationen hiervon. 
Halogenfreie Oxidationssysteme sind bevorzugt, 

Bei der Oxidation mit Distickstof f tetroxid bildet sich als 
Hauptprodukt Cg-Carboxyl-f unktionalisierte Cellulose und als 
Nebenprodukt C (2, 3) -dialdehyd, C (2, 3) -dicarboxyl und C(2,3)- 
diketon-Gruppen, wobei weitere Oxidationsf ormen nicht 
ausges chlos sen sind. 

Distickstof f tetroxid hat die Fahigkeit, nicht nur mit den auf 
der Oberflache der Holzstoff- und/oder insbesondere der 
Zellstof f f aser sich befindenden Hydroxygruppen zu reagieren, 
sondern dringt auch ins Innere der Faserstruktur ein, ohne 
die faserformige Struktur zu zerstoren. Bevorzugt ist jedoch 
eine Oxidation auf der Faseroberf lache, was erreicht werden 
kann, indem das Lumen der Zellstof ffasern durch Kompression 
vor und/oder wahrend der Oxidation verringert hat. 
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Natriumhypochlorit als alleiniges Oxidationsmittel fuhrt 
unter mild sauren Bedingungen zu einem geringen 
Carboxylgehalt und unter alkalischen Bedingungen zu hoheren 
Carboxylgehalten, wobei die unter mild sauren Bedingungen 
erhaltenen Oxycellulosen jedoch zur Gelbfarbung und zum Abbau 
neigen . 

Bevorzugtermaflen setzt man eine sterisch abgeschirmte 
organische Nitroxyverbindung ein. Zur sterischen Abschirmung 
der NO-Gruppe eignet sich eine, insbesondere zwei sperrige 
Gruppen in der a-Position zum NO, z. B. ggf . substituiertes 
Phenyl oder aliphatische Substituenten, die mit dem 
Stickstof f atom des NO liber ein quaternares C-Atom verkniipft 
sind, z.B. tert-Butyl . Zwei Substituenten konnen auch zu 
einer ggf durch ein Heteroatom (z.B. 0,N) unterbrochenen 
Alkenyleinheit verkniipft sein (unter Ausbildung eines 
alicyclischen oder heterocyclischen Rings) . 

Die Oxidation mit Nitroxyverbindungen fiihrt in der Regel liber 
die Aldehydf unktion zur Carboxyf unktion, wobei man durch die 
Wahl des Oxidationssystems und der Oxidationsbedingungen die 
Reaktion so steuern kann, daii eine Isolierung der 
Aldehydstufe moglich ist. Mit zunehmender Reaktionsdauer 
nimmt meistens der Anteil der Carboxygruppen zu, 

Bevorzugte Oxidationssysteme konnen durch die folgende Formel 
I dargestellt werden 



worin n = 0 oder 1 ist, und worin die Methylengruppen des 
Rings einen oder mehrere Substituenten ausgewahlt unter 



(CH 2 ) n 




0 



(I) 
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Alkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Amino, Amido (z.B. Acetamido-, 
2-Bromacetamido- und 2- Jodacetamido-) , Oxo, Cyano, Hydroxy, 
Carboxyl, Phosphonooxy, Maleimido, Isothiocyanato, Alkyloxy, 
Fluorophosphinyloxy (insbesondere Ethoxyf luorophosphinyloxy) , 
substituiertes oder unsubstituiertes Benzoyloxy, z.B. 4- 
Nitrobenzoyloxy, tragen konnen. Wenn n = 1 (d.h. der Ring ein 
Piperidin darstellt) , substituieren diese Gruppen 
vorzugsweise die 4-Position des Piperidins . Die Di-tert.- 
alkylnitroxyeinheit kann auch als Teil einer Polymerstruktur, 
wie { (CH 3 ) 2 -C- (CH 2 ) 2-3" (CH 3 ) 2 -C-NO-} m » vorliegen. Unter 
diesen Substituenten sind Hydroxy, Amino, und Amido wegen der 
Stabilitat der Nitroxyverbindung unter sauren Bedingungen 
bevorzugt . 

Ein Beispiel fur n=0 ist PROXYL (2,2,5,5- 
Tetramethylpyrrolidin-N-oxyl) . 

Unter den Verbindungen der Formel I ist der Fall n=l 
bevorzugt. Dies fiihrt zu den ggf. substituierten TEMPO- 
Verbindungen (2, 2, 6, 6-Tetramethyl-4-Piperidin-N-Oxid) , die 
selektiv die primare Hydroxygruppe am C(6) der Glucoseeinheit 
der Cellulose zu Aldehyd- und/oder Carboxylgruppen oxidieren 
konnen . 

Man kann die Nitroxyverbindung stochiometrisch oder in 
Kombination mit einem Primaroxidationsmittel einsetzen, das 
in der Lage ist die Nitroxyverbindung nach deren Verbrauch 
(Reduzierung) wieder in den oxidierten Zustand zu bringen 
(eine Zusammenstellung geeigneter Reaktionsbedingungen und 
Verbindungen findet sich bei A.E.J. De Nooy, Synthesis 1996, 
1153-1174) . Der pH-Bereich der Reaktion bewegt sich im 
allgemeinen zwischen 1 und 14, vorzugsweise 2 und 7, 
insbesondere 3 und 6. Die Reaktionstemperatur liegt 
vorzugsweise zwischen 5 °C und 80 °C. Die Nitroxyverbindung 
kann als Feststoff (auch als pastose Masse) oder als Losung 



(ublicherweise als wassrige Losung) zu einer Suspension des 
Faserstoffs gegeben werden. 

Im zweiten Fall (Nitroxyverbindung+Primaroxidationsmittel) 
gibt man vorzugsweise zunachst die Nitroxyverbindung und dann 
das Primaroxidationsmittel zu. Man kann das Oxidationsmittel 
auf einmal zugeben, oder verteilt iiber die Reaktionsdauer 
(z.B. durch gleichmafliges Zutropfen) . Das 
Primaroxidationsmittel (z.B. Persaure, Ozon, Hypohalit, 
sauerstof fhaltige Metallverbindungen) wird vorzugsweise in 
einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 7,5 
Gew.-%, beziiglich des Trockengewichts (otro) des Faserstoffs 
eingesetzt. Die katalytische Menge der Nitroxyverbindung 
betragt vorzugsweise 0,05 bis 15 Gew.-%, beziiglich des 
Trockengewichtes (otro) des Faserstoffs. 

Bei der stochiometrischen Umsetzung mit der Nitroxyverbindung 
setzt man diese in einer Menge von 0, 005 bis 70 Gew.%, 
insbesondere 0,05- 50 Gew.%, starker bevorzugt 0,05-30 Gew.- 
%, insbesondere 0,05-15 Gew.-%, bezogen auf das 
Trockengewicht (otro) des Faserstoffs ein. 

Eine Variante, die Oxidation mit der Nitroxyverbindung der 
Formel I durchzuf uhren, ist in WO 95/07393 beschrieben, 
welches die Oxidation mit einer katalytischen Menge der 
Nitroxyverbindung und einem Hypohalogenit (z.B. NaOCl) als 
Primaroxidationsmittel in einem wassrigen Reaktionsmedium bei 
einem pH zwischen 9 und 13 lehrt. Unter diesen Bedingungen 
wird die primare Hydroxygruppe der Cellulose iiber die 
entsprechende Aldehydgruppe zur Carboxylgruppe oxidiert. 

Eine bevorzugte Variante besteht in der Oxidation mit einer 
Persaure, einer Vorstufe oder einem Salz davon als 
Primaroxidationsmittel in Gegenwart einer katalytischen Menge 
der Nitroxyverbindung (insbesondere ggf . substituiertes 
TEMPO) und einer katalytischen Menge eines Halogenids, (z.B. 
NaBr) , vorzugsweise im pH-Bereich von 2 bis 11, insbesondere 
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2,5 bis 3,5. Das Halogenid wird vorzugsweise in einer Menge 
von 0,1 bis 40, insbesondere 0,5-10 mol% bzgl. der 
Hydroxygruppen eingesetzt. Vorzugsweise setzt man die 
Nitroxy-Verbindung in einer Menge von 0,1 bis 2,5 Gew.%, 
bezogen auf das Trockengewicht (otro) des Faserstoffs ein. 
Die Persaure ist vorzugsweise eine Peralkansaure, 
insbesondere Peressigsaure. Diese Ausf iihrungsf orm der 
Oxidation fuhrt je nach Reaktionsdauer zu Aldehyden und/oder 
Carboxylgruppen am C(6) der Glucoseeinheit der Cellulose. Es 
ist jedoch auch moglich, die Oxidation nur mit der 
Nitroxyverbindung (insbesondere der Formel (I)) als Mediator 
und Persaure als Oxidationsmittel ohne Halogenid, 
insbesondere Bromid durchzuf iihren . 

Eine weitere bevorzugte Variante besteht in der Kombination 
einer katalytischen Menge der Nitroxyverbindung (insbesondere 
ggf. substituiertes TEMPO) und einer geeigneten oxidischen 
Verbindung eines Metalls der Ubergangsmetalle der Perioden Va 
bis Villa im Oxidationszustand von mindestens +3, z.B. Oxide 
und sauerstof f haltige Ionen des Mangans, Chroms, Eisens, 
Nickels, Rutheniums und Vanadiums, z.B. Vanadiumpentoxid, 
Eisenoxid, Chromtrioxid, Chromsauresalze und insbesondere 
Mangandioxid und Salze der Permangansaure . Die Reaktion wird 
vorzugsweise bei einem pH zwischen 2 und 8 durchgef iihrt . 
Vorzugsweise setzt man die Nitroxy-Verbindung in einer Menge 
von 0,1 bis 2,5 Gew.%, bezogen auf das Trockengewicht (otro) 
des Faserstoffs ein. Die Reaktionstemperatur betragt 
vorzugsweise weniger als 80 °C, insbesondere 30 bis 60 °C. 
Diese Ausf uhrungs form der Oxidation fiihrt je nach 
Reaktionsdauer zu Aldehyden und/oder Carboxylgruppen am C(6) . 
In einer bevorzugten Variante dieser Ausf uhrungs form kann man 
den Primaroxidationsschritt, d.h. die Oxidation der Cellulose 
durch die Nitroxyverbindung, vom Sekundaroxidationsschritt , 
d.h. der Oxidation der reduzierten Nitroxyverbindungen durch 
die sauerstof f haltige Metallverbindung, trennen. Man kann 
somit die Oxidation des cellulosehaltigen Faserstoffs (z.B. 
Zellstoff) in einem ersten Reaktor durchfuhren, den Ausfluss 
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vom ersten Reaktor von den oxidierten Fasern trennen und in 
einen zweiten Reaktor einfiihren, wo er mit der unloslichen 
oder immobilisierten Metallverbindung (z.B. einem 
Mangandioxidbett ) behandelt wird. Man kann die 
Metallverbindungen dann abfiltrieren und das Filtrat im 
Kreislauf zum ersten Reaktor fuhren. Solche Verfahren kann 
man auch in einem halbkontinuierlichen oder kontinuierlichen 
Modus durchftihren. 

Eine weitere bevorzugte Variante besteht in der Oxidation der 
Cellulose mit einer katalytischen Menge der Nitroxyverbindung 
der Formel I, die Hydroxy-, Amino- oder Amidosubstituiert ist 
(z.B. 4-Hydroxy-TEMPO) , bei einem pH-Wert zwischen 1 bis 7, 
insbesondere 2 bis 6. Als Primaroxidationsmittel eignet sich 
bei dieser Variante insbesondere ein Hypohalit (z.B. NaOCl) 
oder Ozon. Vorzugsweise setzt man hier die Nitroxy-Verbindung 
in einer Menge von 0,05 bis 15 Gew.% und das 

Primaroxidationsmittel in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.%, 
jeweils bezogen auf das Trockengewicht (otro) des Faserstoffs 
ein. Die Reaktionstemperatur betragt vorzugsweise 5 bis 50°C. 
Diese Ausf uhrungsf orm der Oxidation ftihrt je nach 
Reaktionsdauer zu Aldehyden und/oder Carboxylgruppen am C(6) 
der Glucoseeinheit der Cellulose. Zum Einstellen des pHs 
eignen sich insbesondere halogenfreie Sauren, wie 
Schwef elsaure oder Toluolsulf onsaure . 

Schliefilich kann man die Nitroxyverbindung auch mit 
Oxidoreduktasen (z.B. Peroxidase, z.B. HRPO (horseradish- 
peroxidase) ) oder anderen zur Oxidation befahigten Enzymen 
als Primaroxidationsmittel bei einem fiir das Enzym geeigneten 
pH einsetzen. 

Ferner eignen sich insbesondere Amido-substituierte 
Nitroxyverbindungen (z.B. 4-Acetamido-TEMPO) der oben 
angegebenen Formel I zur stochiometrischen Oxidation bei 
einem pH zwischen 1 und 7, insbesondere 2 bis 6, insbesondere 
2 bis 3. Bei dieser Reaktion eignen sich insbesondere 



halogenfreie Sauren, wie Schwef elsaure oder 
Toluolsulfonsaure . 

zum Einstellen des pH. Unter diesen Bedingungen 
disproportioniert die als Radikal vorliegende 
Nitroxyverbindung in ein Oxammoniumion, das als oxidierende 
Spezies wirkt und ein Hydroxylamin. Nach der Reaktion kann 
die verbrauchte (reduzierte) Form der Nitroxyverbindung, 
vorzugsweise in einem getrennten Prozelischritt , mit Ozon oder 
einem anderen Oxidationsmittel regeneriert werden. Ein 
wichtiger Vorteil der hier diskutierten Oxidationsvariante 
ist die Moglichkeit, durch Auswahl eines geeigneten 
Zellstoffs (TCF, s. folgende Abschnitte) das gesamte 
Verfahren zur Papier/Tissue-Papier/Nonwovenherstellung ohne 
halogenhaltige Chemikalien zu fiihren. 

Nach der Behandlung mit dem Oxidationsmittel/system konnen 
der so behandelte Faserstoff entweder direkt oder weiter 
verdiinnt (z.B. auf die bei der Papierherstellung im 
Stoffauflauf ublichen Stoffdichten von 0,1-1% verdiinnt) 
eingesetzt werden. Vorteilhaft ist es jedoch, wenn das 
Oxidationsmittel und ggf. eingesetzte Oxidationshilf sstof f e 
(z.B. Katalysatoren wie die Nitroxyverbindung) in einem 
separaten Verf ahrensschritt aus den Fasern ausgewaschen 
werden. Dies kann mit bei der Zellstof f herstellung ublichen 
Waschern in einer Verdrangungs- oder Verdtinnungswasche 
geschehen. Nach der Wasche kann man die Fasern mit ublichen 
Vorrichtungen (z.B. Filtern, Waschf iltern, Filterpressen oder 
anderen Entwasserungsaggregaten) auf eine hohere Stoffdichte 
eindicken bzw. abpressen. Gegebenenf alls kann es von Vorteil 
sein, vor der Wasche der Fasern das Oxidationsmittel bzw. 
Oxidationshilf sstof fe auf chemischem Weg zu zerstoren. 
Beispielsweise kann man uberschiissiges Hypochlorit durch 
Reaktion mit Wasserstof fperoxid oder Natriumbisulf it 
zerstoren und auf diese Weise verhindern, dafi das Hypochlorit 
in die Waschstufe gelangt. 
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Um die bevorzugten bei dem Faserherstellungsverf ahren 
eingesetzten Rohstoffe und die bevorzugten Zeitpunkte, zu 
denen man bei der Papier/Tissuepapier/Nonwovenherstellung 
oxidiert, naher zu erlautern, wird zunachst naher auf ein 
typisches Herstellungsverf ahren fur Papier/Tissue- 
Papier/Tissuepapier/Nonwovenprodukte eingegangen . Dieses 
gliedert sich, beispielhaft fur Zellstoffe als ein 
Ausgangsmaterial, ublicherweise unterschiedliche 
Verf ahrensabschnitte (entsprechendes gilt fur Faserstoffe) : 

1. Die Herstellung des durch Oxidation modif izierten 
Zellstof f es" aus Rohzellstof f en fur die Papier/Tissue- 
Papier /Nonwovenherst el lung e ingest el It en Eigenschaf ten, 
einschlieBlich der im PapierherstellungsprozeB ublichen 
Stof f aufbereitung . 

2* die Verarbeitung (einschliefilich der Formierung, 
d.h. Blattlegung und Trocknung) der modif izierten 
Zellstoffe zu einem Papier/Tissue-Papier/Nonwoven. 

3. die Verarbeitung dieses Papiers/Tissue- 
Papiers/Nonwovens zu einem Papierprodukt/Tissue- 
ProduktNonwovenprodukt . 

Beim Einstellen der Eigenschaf ten der durch ubliche 
chemische Auf schluBverf ahren (z.B. Kraft-Verf ahren; Sulfit- 
Verfahren) aus Holz gewonnenen Zellstoffe in Schritt 1 finden 
oft einer oder mehrere der folgenden Schritte Anwendung: 

(la) ein Trennschritt , unter Fraktionieren, Sortieren, 
Waschen, Flotieren und/oder Reinigen (in einer 
Fraktioniervorrichtung, einer Sortiervorrichtung, einer 
Waschvorrichtung, einer Flotationszelle bzw. einem 
Hydrozyklon oder einer anderen Reinigungsvorrichtung) 



31 



(lb) Dispergier- und Verdickungsschritte in einer 
Dispergiervorrichtung oder z.B. einer Sieb- oder 
Schraubenpresse 

(lc) das Auflosen der Fasern (sog. Pulpern) 
Entstippen, z.B. in einem Pulper bzw. einera 
einer Dispergiervorrichtung oder einer 
Sortiervorrichtung 

(Id) Die Fasermodif izierung in einem Refiner oder 

anders gearteten Mahlaggregat oder einer Pumpe 

(le) Lagerschritte Misch- und Verdiinnungsschritte . 

Verwendet man z.B. Linters bzw. Baumwolle als Rohstoff fur 
die Papier/Tissuepapier/Nonwovenherstellung sind dagegen in 
der Regel keine weiteren Schritte zum AufschluB notwendig. 
Hier liegt aufgrund der morphologischen Struktur die 
Cellulose bereits offen vor. 

Bei den eingesetzten Ausgangszellstof f en fur die Oxidation 
kann es sich um primare Faserstoffe (Rohzellstof f e) aber auch 
um Sekundarf aserstof fe handeln, wobei man unter einem 
Sekundarf aserstof f einen aus einem Recyclingprozess 
wiedergewonnenen Faserrohstof f versteht. Bei den 
Primarf aserstof fen kann es sich sowohl um einen chemisch 
auf geschlossenen Zellstoff als auch um einen mechanisch 
auf geschlossenen Holzstoff, wie z.B. Thermoref iner-Holzstof f 

(TMP) oder Chemo thermoref iner-Holzstof f (CTMP) handeln. 
Ferner kann man auch synthetische cellulosehaltige Fasern 
einsetzen. Bevorzugt ist jedoch der Einsatz von Zellstoff aus 
pflanzlichem Material, insbesondere aus holzbildenden 
Pflanzen. Man kann beispielsweise auf geschlossene Fasern aus 
Weichholz (die ublicherweise aus Koniferen stammen) , Hartholz 

(die ublicherweise aus Laubbaumen stammen) oder aus 
Baumwolllinters einsetzen. Fasern aus Espartogras, Bagasse 

(Getreidestroh, Reisstroh, Bambus, Hanf ) , Stichelhaar, Flachs 



unter 

Entstipper, 



und anderen holzhaltigen und cellulosischen Faserquellen 
konnen ebenfalls als Rohstoffe eingesetzt werden. Die 
entsprechende Faserquelle wird in Abhangigkeit von den 
angestrebten Eigenschaf ten des Endproduktes auf fachbekannte 
Art und Weise ausgewahlt. Beispielsweise verleihen die in 
Weichholz vorliegenden, im Vergleich zu Hartholz kiirzeren 
Fasern dem Endprodukt wegen dem hoheren Durchmesser- 
/Langenverhaltnis eine hohere Stabilitat. Mochte man die 
Weichheit des Produktes fordern, was z.B. fur Tissuepapiere 
wichtig ist, eignet sich Eukalyptusholz in besonderem Maiie 
als Faserquelle, 

Im Hinblick auf die Weichheit der Produkte ist es auch 
bevorzugt, chemische Rohzellstof f e einzusetzen, wobei man 
vollstandig gebleichte, teilgebleichte und ungebleichte 
Fasern einsetzen kann. Zu den erf indungsgemass geeigneten 
chemischen Rohzellstof fen zahlen u.a. Sulf itzellstof f e, 
Kraf tzellstof f e (Sulf atprozess) , Sodazellstof f e (AufschluB 
mit Natriumhydroxid) , Zellstof fe aus dem Auf schluss mit 
organischen Losungsmitteln bei hohem Druck (z.B. Organosolv, 
Organocell, Acetosolv, Alcell) und Zellstoffe aus 
modif izierten Verfahren (z.B. AS AM, Stora- oder 
Sivolaprozess) . Unter den Kraf tzellstof fen kann man solche 
verwenden, die in kontinuierlichen Auf schlusssystemen (MCC 
(modified continuous cooking) , EMCC (extended modified 
continuous cooking) und ITC (isothermal cooking) ) gewonnen 
wurden. Auch die Produkte diskontinuierlicher Kraf tprozesse 
(z.B. RDH (rapid displacement heating), Superbatch und 
Enerbatch) eignen sich als Ausgangsprodukt . Zu den geeigneten 
Sulf itverf ahren zahlen die sauren Sulf it/Bisulf itverf ahren, 
Bisulf itverf ahren, "Neutral Sulfit Semichemical Pulping" 
(NSSC) -Verfahren und alkalische Sulf itverf ahren, wie z.B. 
Verfahren, bei denen neben wassrigem Alkali auch Sulfit 
und/oder Anthrachinon in Kombination mit organischen 
Losungsmitteln, wie z.B. Methanol, zum Auf schluss verwendet 
wurden, so z.B. das sogenannte ASAM-Verf ahren (Alkali Sulfit 
Antrachinon Methanol) . Der gravierende Unterschied zwischen 



den sauren unci neutralen bzw. alkalischen Sulf itverf ahren ist 
der hohere Grad der Delignif izierung bei sauren 
Auf schlussverf ahren (niedrigere Kappazahlen) . Das NSSC- 
Verfahren liefert Halbzellstof f e, die vorteilhaf terweise in 
einer nachgeschalteten mechanischen Def ibrillierung zerfasert 
werden, bevor man sie erf indungsgemass zur Oxidation 
einsetzt. Die Sulf it- und Kraf tzellstof f e unterscheiden sich 
erheblich hinsichtlich der Faserstof f eigenschaf ten . In der 
Regel sind die Einzelf aserf estigkeiten von Sulf it zellstof f en 
deutlich geringer als bei Kraf tzellstof fen. AuBerdem ist die 
mittlere Porenweite der gequollenen Fasern bei 
Sulf itzellstof fen grofler und die Dichte der Zellwand 
verglichen mit Sulf atzellstof fen geringer, was gleichzeitig 
bedeutet, dass das Z el lwandvo lumen bei Sulf itzellstof fen 
grolier ist. Aufgrund dessen bestehen auch deutliche 
Unterschiede hinsichtlich der Wasserauf nahme bzw. des 
Quellverhaltens der cellulosischen Faserstoffe, was bei der 
Auswahl des Rohstoffes fur die Oxidation gegebenenf alls zu 
berucksichtigen ist . 

Bevor man einen Rohzellstoff im erf indungsgemassen Verfahren 
oxidiert, kann es ferner vorteilhaft sein, eine weitere 
Delignif izierung in einem separaten Prozessschritt erfolgen 
zu lassen. 

So sollten beispielsweise Zellstoffe, die 

• in alkalischen Zellstof f herstellungsverf ahren, wie z.B. dem 
Kraf tverf ahren oder ASAM-Verf ahren auf geschlossen wurden, 

• in sauren Zellstof fherstellungsverf ahren, beispielsweise 
dem sauren Magnesiumbisulf itverf ahren, auf geschlossen 
wurden, und/oder 

• aus Verfahren stammen, bei denen organische Losungsmittel, 
wie z.B. Methanol (z.B. Organosolv, Organocell, Acetosolv 
Alcell) , verwendet wurden*, 

einem Bleichprozess unterzogen werden, urn eine nach dem 
Kochprozess weitergehende Ligninentf ernung zu erreichen und 
um einen vollstandig auf geschlossenen Zellstoff zu erhalten. 



In diesem Bleichprozess kann man elementares Chlor oder 
chlorhaltige Bleichchemikalien wie Chlordioxid (CIO2) oder 
Hypochlorit (0C1~) einsetzen, obwohl dies aus okologischen 
und marktstrategischen Grtinden nicht bevorzugt ist. Daher 
eignet sich insbesondere das Bleichen mit Sauerstoff , 
Wasserstof fperoxid oder der gemeinsame Einsatz von Sauerstoff 
und Wasserstof fperoxid, aber auch Ozon bzw. ein Sauerstoff- 
Ozon- und/oder Luf t-Ozon-Gasgemisch . Geeignet ist auch das 
Bleichen mit Peressigsaure als sauerstoff haltiges 
Bleichmittel, wobei unerheblich ist, ob es sich um 
Gleichgewichtsperessigsaure oder destillierte Peressigsaure 
handelt. Ferner kann man auch Caro'sche Saure als 
Peroxidchemikalie unter sauren pH-Bedingungen zur Bleiche 
einsetzen. Durch die Vermeidung chlorhaltiger 
Bleichchemikalien erhalt man ECF (elemental chlorine free)- 
oder TCF (total chlorine f ree) -Zellstof f e, die 
erf indungsgemass bevorzugt sind. Zusatzlich zum Bleichmittel 
kann man ferner zur Aufhellung des Faserstoffes reduzierende 
Bleichmittel, wie z.B. Dithionit (S2O4 2 ") oder Foramidin- 
Sulfonsaure (FAS) einsetzen. An dieser Stelle sei erwahnt, 
dass der Einsatz dieser Bleichchemikalien, insbesondere bei 
der Verwendung von Ozon oder Ozon-Sauerstof f oder Ozon- 
Luftgemisch, auch als Nebenreaktion zur Ausbildung von 
Carboxyl- und Carbonylgruppen in der Cellulosekette im 
geringen Umfang ftihren kann. Dies fiihrt jedoch nur zu einer 
geringeren Steigerung der statischen 

Festigkeitseigenschaf ten, eine signif ikante Verbesserung 
hinsichtlich der Nassf estigkeit beobachtet man in der Regel 
jedoch nicht. Eine nutzbare Erhohung der Nassf estigkeit von 
Papierprodukten kann daher durch eine alleinige Oxidation des 
Faserstoffes mit den genannten Oxidationsmitteln nicht 
erreicht werden . 

Es ist ferner bevorzugt, den Zellstoff vor der Oxidation 
einer zusatzlichen Oberf lachenbehandlung (Mahlung) zu 
unterziehen, die sich gunstig auf die 

Festigkeitseigenschaf ten des erhaltenen Papiers/Tissue- 



Papiers/Nonwovens auswirkt. Dies kann bevorzugt innerhalb des 
S to ffaufbereitungs systems einer Papier /Tissue-Papiermaschine 
geschehen. In einer weiteren bevozugten Ausfuhrungsf orm 
erfolgt eine solche Oberf lachenbehandlung (Mahlung) im Rahmen 
der Zellstof f erzeugung, d.h. noch in der Zellstof ffabrik . 
Hierftir eignet sich insbesondere ein Refiner. Bei der 
mechanischen Behandlung der Stof f-Wasser-Suspension tritt 
eine Fibrillierung der Oberflache ein. Diese Behandlung hat 
Einflufi auf die statischen und dynamischen 

Festigkeitseigenschaf ten. Die Fibrillierbarkeit der Faser 
hangt entscheidend von der Quellbarkeit der Faser ab . So ist 
bekannt, daJ3 Kraf tzellstof f e, die nach deiti Sulf atprozefi 
hergestellt werden aufgrund eines geringen 
Polyuronsauregehaltes weniger gut mahlbar sind. 

Effekte der Mahlung in Abhangigkeit von z.B. der spezifischen 
Kantenbelastung, des gesamten Energieaufwandes u.a. werden 
von den folgenden Autoren ausfiihrlich diskutiert: 
Lothar Gottsching, Stof f technologie -Mechanische 
Faserbehandlung; Wochenblatt fur Papierf abrikation 23/24, 

(1998), 1194; M. L. Wild, Festigkeitsentwicklung von Holz- 
und Deinkstoff aus Zeitungsdruckpapier mit niedriger 
spezifischer Kantenbelastung; Wochenblatt fur 
Papierf abrikation 23/24, (1998), 1218). Daneben beeinflufit 
die Bleiche von lignocellulosehaltigen Faserstoffen deren 
Mahlbarkeit und das Mahlergebnis erheblich. 

(Jorma Lumiainen, Ref inermahlung von ECF-, TCF- und 
chlorgebleichten Zellstoffen unter aquivalenten Bedingungen, 
apr (Allgemeine Papier Rundschau), 33 (1998), 768) 

Die Fibrillierung der Fasern wahrend des Mahlens erfolgt 
entweder durch die Fasern selbst oder durch die 
Ref inermesser . Bei der Mahlung werden die Fasern einer 
Vielzahl physikalischer Beanspruchungen ausgesetzt. Fur die 
Faserumf ormung spielen dabei auf die Faser wirkende axiale 
und tangentiale Schub- und Druckkrafte eine besondere Rolle. 
Dies fiihrt zu einer Veranderung der Fasermorphologie . So wird 
zunachst die auflere Primarwand abgespalten. Die damit 



verbundene Veranderung der Fasermorphologie lafit sich wie 
f olgt beschreiben: 

a) das Aufreifien und Entfernen der als Primarwand 
bezeichneten aufieren Wandschicht des Faserstof fs. 

b) Freilegung der Fibrillen und Fibrillierung aus den als 
SI und S2 bezeichneten Wandschichten 

c) Teilweise Kurzung des gesamten Faserverbandes oder 
Erzeugung von Feinstoff durch Abscheren von Fibrillen 

Der Mahleffekt wird noch zusatzlich durch die Hemicellulosen 
bestimmt, die durch die amorphe Struktur und ihre leichte 
Quellf ahigkeit die Mahlung beeinf lussen . 
Ein bei der Vliesbildung bekanntes Phanomen ist der 
sogenannte Campbell-Ef f ekt . Dieser beschreibt die Annaherung 
der Fibrillen bei der Vliesbildung. Sobald soviel Wasser aus 
dem Vlies entfernt ist, dafi die Fibrillen angenahert sind und 
Kapillaritat auftritt, werden diese durch den Kapillardruck 
aneinandergeprefit und bilden im Verlauf der Trocknung 
Wasserstof fbrtickenbindungen (Nebenvalenzkraf te) aus . 
Zusatzlich konnen die Hemicellulosen mit der polaren 
Fliissigkeit Wasser zur Bildung eines Gels fiihren, das eine 
Verklebung der Fasern hervorruft. 

Die Einfliisse, die Hinsichtlich des Einflusses des 
Schnittwinkels der auf der Mahlgarnitur auf gebrachten Stege 
und Nuten bzgl . der Anderung der Faserstof f charakteristik 
sind im PTS-Forschungsbericht : G. Bar, Faserstof foptimierung 
durch modif izierten Mahlprozess PTS-FB 19/98, 1. Auflage, 
(1998) beschrieben. 

Je nach Betriebsweise des Refiners kommt es zum Verkurzen 
(Schneiden) der Fasern oder. zum Fibrillieren der Fasern, 
welches das Abspalten der ausseren Schichten der Faserwand 
umfasst, wobei letzteres Verfahren stark die Oberflache und 
die Bindungsf ahigkeit der Fasern erhoht. Daher ist die mit 
einer Fibrillierung einhergehende Betriebsweise des Refiners 



bevorzugt (iia Folgenden wird dieser Verf ahrensschritt auch 
vereinfacht als Mahlen bezeichnet) . Das Mahlen wird 
insbesondere bei chemischen Zellstoffen eingesetzt. 

Es ist bevorzugt, weder den Rohzellstof f , wie er z.B. aus 
irgend einem gearteten Auf schluflprozefl erhalten wird, noch 
einen vollstandig holzfreien cellulosischen Faserstoff einer 
Trocknung zu unterziehen, bevor dieser der Papier/Tissue- 
Papier/Vliesbildung, zugefiihrt wird. Dies ermoglicht es, die 
Oxidation der Fasern im vollstandig gequollenen Zustand 
durchzufiihren. Solange die Oxidationsreaktion nicht schon im 
aureichenden Mafie wahrend der Bleiche erfolgt ist, bzw. die 
Einfiihrung weiterer Gruppen wiinschenswert ist, kann somit im 
gequollenen Zustand weiter oxidiert werden. Ublicherweise 
wird dem Stand der Technik entsprechend der Rohzellstoff bzw. 
Endzellstof f zunachst in den luf ttrockenen Zustand gebracht 
und erst unmittelbar vor der Verarbeitung zu einem 
Papier/Tissuepapier/Nonwovenprodukt in einen 

wassergesattigten Zustand gebracht. So erhalt man lagerfahige 
Zellstoffe, die nicht unmittelbar nach dem Herstellungsprozefi 
verarbeitet werden musssen. Aufgrund des als 

Trocknungshysterese bekannten Effekts erreicht man jedoch bei 
der Wiederbef euchtung nicht mehr den Quellungs zustand, der 
vor der Trocknung erreicht werden kann. Dadurch wird die 
Zuganglichkeit der Fasern fur das Oxidationsmittel 
herabgesetzt . Wenn man folglich in der zuvor beschrieben 
besonderen Ausf iihrungsf orm der Erfindung den Zellstoff nicht 
trocknet, erhoht man die Zuganglichkeit der Fasern fur das 
Oxidationsmittels und kann eine zusatzliche Steigerung der 
Nassf estigkeit erzielen. 

Der zweite Verf ahrensabschnitt (Papier/Tissue- 
Papier/Nonwovenbildung) kann je nach Art des Papiers die 
typischen Verf ahrensschritte der Blattbildung, des Pressens, 
des Trocknens, des Leimens (bei der Papierherstellung) und 
des Glattens umfassen. 
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Mochte man Tissuepapier herstellen, so umfasst der 
Verf ahrensabschnitt 2 im wesentlichen 

2a die Formierung, die den Stoffauflauf und den Siebpartie 
umfasst, 

2b den Trockenpartie (TAD-Vortrocknung ("through air 

drying") Oder konventionelle Trocknung auf dem Yankee- 
Zylinder) , der auch in der Regel den fur Tissues 
wesentlichen Kreppvorgang umfasst, 

2c den Kontroll- und Wicklungsbereich . 

Eine Formierung des Papiers kann man durch Ablegen der 
Fasern, orientiert oder in Wirrlage, auf einem oder zwischen 
zwei endlos umlaufenden Sieben der Papiermaschine unter 
gleichzeitiger Entfernung der Hauptmenge an Verdunnungswasser 
bis auf Trockengehalte von ublicherweise zwischen 12 und 35 % 
erzielen. 

Das Trocknen der gebildeten primaren Faserbahn erfolgt in 
einem oder mehreren Schritten auf mechanischem und 
thermischem Wege bis zu einem Endtrockengehalt von 
ublicherweise rund 93 bis 97 %. Daran schliefit sich bei der 
Tissueerzeugung der Kreppvorgang an, der bei konventionellen 
Prozessen die Eigenschaf ten des fertigen Tissueproduktes 
entscheidend beeinflusst. Bei dem heutzutage iiberwiegend 
angewandten Trockenkreppverf ahren geschieht die Kreppung auf 
einem Trockenzylinder mit ublicherweise 4,5 bis 6 m 
Durchmesser, dem sogenannten Yankeezylinder , mit Hilfe eines 
Kreppschabers bei dem zuvor genannten Endtrockengehalt des 
Tissuerohpapiers (ein Nasskreppen kann bei geringerer 
Anforderung an die Tissuequalitat eingesetzt werden) . Das 
gekreppte, endtrockene Rohtissuepapier (Rohtissue) wird dann 
ublicherweise im folgenden Schritt auf einen tragenden Kern 
zu einem sogenannten Tambour oder langsgeschnitten auf Hiilsen 
zu Mutterrollen aufgewickelt und steht in dieser Form fur die 



weitere Verarbeitung zum erf indungsgemassen Papierprodukt 
bzw. Tissuepapierprodukt zur Verfiigung. 

Anstelle des zuvor beschriebenen konventionellen 
Tissueherstellungsprozesses ist es erf indungsgemass 
bevorzugt, eine abgewandelte Verf ahrenstechnik einzusetzen, 
bei der durch eine spezielle Art der Trocknung innerhalb des 
Ver f ahrensabschnitts 2b eine Verbesserung von spezif ischem 
Volumen und uber diesen Weg eine Verbesserung der 
Kniillweichheit des so hergestellten Tissuepapiers erreicht 
wird. Dieses in verschiedenen Unterarten existierende 
Verfahren wird als TAD (through air drying) -Verf ahren 

(Durchstromtrocknung) bezeichnet. Ihr Charakteristikum ist, 
dass die die Blattbildung verlassende "primare" Faserbahn 

(vliesartig) vor der abschlieiienden Kontakttrocknung auf dem 
Yankeezylinder auf einen Trockengehalt von etwa 80 % 
vorgetrocknet wird, indem man Heissluft durch das Faservlies 
blast. Das Faservlies wird dabei durch ein luf tdurchlassiges 
Sieb oder Belt gestiitzt und gefiihrt wahrend dessen Transports 
uber die Oberflache einer luf tdurchlassigen, rotierenden 
Zylinder trommel . Durch Strukturieren des Stiitzsiebes oder des 
Belts kann man dabei ein beliebiges Muster an verdichteten 
und durch Verformung im feuchten Zustand auf gelockerten Zonen 
erzeugen, die zu erhohten, mittleren, spezifischen Volumen 
und somit zu einer Erhohung der Kniillweichheit fiihrt, ohne 
dass die Festigkeit des Faservlieses entscheidend absinkt. 
Eine weitere Einf lussmoglichkeit auf die Weichheit und 
Festigkeit des Rohtissues besteht in der Erzeugung einer 
Schichtung, bei der das zu bildende primare Faservlies durch 
einen speziell konstruierten Stoffauflauf in Form stofflich 
unterschiedlicher Faserstof f schichten aufgebaut wird, die als 
Stoff Strang gemeinsam der Blattbildung zugefiihrt werden. 
Durch geeignete Rohstof f auswahl in den die Schichtung 
bestimmenden Kanalen der Stoff auf lauf austrittsdiise, 
beispielsweise durch die Verwendung von Eukalyptusf asern 
und/oder Akazie, auf der der Yankeezylinderoberf lache 

zugewandten Vliesseite kann man die Oberf lachenweichheit 



signifikant erhohen, was den aus der Rohtissueer zeugung 
hergestellten Produkten zugute kommt . 

Bei der Verarbeitung des Rohvlieses oder Rohpapiers zum 
Endprodukt (Dritter Verf ahrensabschnitt ) kommen ublicherweise 
die folgenden Ver f ahrensschritte einzeln oder in Kombination 
zum Einsatz: Zuschneiden (Langs- und/oder Querschneiden) , 
Zuschneiden, Erzeugen mehrerer Lagen, Erzeugen von 
mechanischer Lagenhaf tung, Volumen- und Strukturpragen, 
Verleimen, Falten, Bedrucken, Perf orieren, , Aufbringen von 
Lotionen, Glatten, Stapeln, Aufrollen. 

Zur Erzeugung mehrlagiger Tissuepapiere, wie z.B. 
Taschentiicher, Toilettenpapier , Handtticher oder Kuchentlicher, 
erfolgt vorzugsweise ein Zwischenschritt mit der sogenannten 
Doublierung, bei der ublicherweise das Rohtissue in einer der 
gewiinschten Lagenzahl des Fertigproduktes entsprechenden 
Tambourzahl abgewickelt und zu einer gemeinsamen mehrlagigen 
Mutterrolle aufgewickelt wird. In diesem Verarbeitungsschritt 
ist haufig eine Glattung oder Kalandrierung in Zwei- oder 
Mehrwalzen-Glattwerken einbezogen. Die Glattung 
(Kalandrierung) kann jedoch auch in der Tissuemaschine nach 
erfolgter Trocknung und Kreppung direkt vor der Aufrollung 
durchgefuhrt werden. 

Der Verarbeitungsprozess vom gegebenenf alls bereits mehrlagig 
auf gewickelten Rohtissue zum fertigen Tissueprodukt erfolgt 
in speziellen, fur die Aufgabe konstruierten 

Verarbeitungsmaschinen, die Vorgange wie nochmaliges Glatten 
des Tissues, Randpragung, teilweise kombiniert mit einer 
flachigen und/oder punktuellen Verleimung zur Erzeugung von 
Lagenhaftung der miteinander im Verbund zu bringenden 
Einzellagen (Rohtissue) , sowie Langsschnitt, Faltung, 
Querschnitt, Ablage und Zusammenf iihren mehrerer Einzeltlicher 
und deren Verpackung sowie deren Zusammenf iihrung zu groJberen 
Umverpackungen oder Gebinden beinhalten. Anstelle der 
Randpragung kann die Lagenhaf tungserzeugung auch durch 



41 



Randelung erzeugt werden, wie dies z.B. bei Kosmetiktuchern 
iiblich ist. Ferner kann man die einzelnen Papierlagenbahnen 
vorpragen und danach in einem Walzenspalt nach der Punkt-auf- 
Punkt-Methode (foot-to-foot) oder der "Spit ze-zu-Grund"- 
Methode (nested) vereinigen. 

Zeitpunkt der Oxidation: Im Hinblick auf den Verbrauch an 
Oxidationsmittel ist es bevorzugt, die Oxidation an einem 
moglichst reinen Faserstoff (mit einem moglichst hohen 
Cellulosegehalt ) durchzufiihren. Die Oxidation der Fasern 
erfolgt daher vorzugsweise wahrend des Verf ahrensabschnitts 
1, hier tendenziell am Ende des Verf ahrensabschnitts 1, z.B, 
unmittelbar vor der Blattlegung. 

Mochte man dem cellulosehaltigen Faserstoff antibakterielle 
Eigenschaf ten verleihen, kann man diesen zu einem geeigneten 
Zeitpunkt mit einem antibakteriellen Mittel behandeln, wie 
dies in EP-A-905 289 beschrieben ist. Vorzugsweise verwendet 
man ein antibakterielles Mittel auf Silber-Basis , z.B. 
Silber-Zeolith, Silber-Zirkoniumphosphat , Silber- 
Calciumphosphat oder Silber-losliches Glas. Silber- 
Zirkoniumphosphat kann man gleichzeitig auch zum Vernetzen 
des oxidierten Faserstoffs einsetzen. Der behandelte 
Faserstoff enthalt das antimikrobielle Mittel vorzugsweise in 
einer Menge von 0,1 bis 25,0 Gew.%, insbesondere 0,1 bis 5,0 
Gew.%, bezogen auf den behandelten Faserstoff (otro) . Der 
behandelte Faserstoff eignet sich z.B. zur Herstellung von 
medizinischen Produkten, wie Bandagen, Gaze, Kleidung fur 
chirurgische Zwecke oder Bettwasche fur den 
Krankenhausbedarf . 

Die Anwendung des erf indungsgemafien Modifikation der 
Faserstoffe durch Oxidation ist in zahlreichen Varianten 
moglich, von denen nachfolgend einige exemplarisch 
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dargestellt werden, ohne dafi hieraus auf Vollstandigkeit 
geschlossen werden darf . 

• Grundsatzlich kann die erf indungsgemafte Modifikation von 
Fasern, insbesondere die Modifikation der auBeren 
Faseroberf lache durch Oxidation auf samtliche 
lignocellulosehaltigen Faserrohstof fe, insbesondere alle 
natiirlichen pflanzlichen Faserrohstof f e angewandt werden. 
Dies gilt insofern sich diese Faserrohstof fe 
beispielsweise als Rohstoff fur die 

Faserplattenindustrie, zB. zur Herstellung mitteldichter 
Faserplatten, als Rohstoff fur die Papierindustrie zur 
Herstellung von Papier, Karton und Pappe 
unterschiedlichster Flachengewichte nach den hierfiir 
ublichen Nafllegeverf ahren, vor allem zur Herstellung von 
Rohtissue eignen oder fur die Herstellung von Nonwovens 
nach dem Nafl- oder den verschiedenen Trockenlegeverf ahren 
oder bei der Herstellung von Fluf fprodukten zB. in 
Hygieneprodukten Verwendung finden konnen. 



• Die Erfindung eignet sich prinzipiell zur Anwendung in 
unterschiedlichsten Bereichen der industriellen Produktion 
wie beispielsweise fur die Halbstof f er zeugung, fur die 
Papier- insbesondere die Tissuepapiererzeugung, fur die 
Papier- insbesondere die Tissue- Verarbeitung aber auch 
fur die Nonwovens- Herstellung oder ganz andere Gebiete 
wie die Faserplatten- Erzeugung, insbesondere die 
Herstellung von mitteldichten Faserplatten ohne sich auf 
diese Anwendungsgebiete beschranken zu wollen. 



• Die Erfindung deckt neben den Vor- und Zwischenprodukten 
insbesondere den flachigen Zwischenprodukten, samtliche 
endfertigen Produkte ab, >bei deren Herstellung die 
vorerwahnten durch Oxidation modif izierten 
lignocellulosehaltigen Faserstoffe anteilig oder alleine, 
ggf. in Kombination mit Zusatz- und /oder Hilfsstoffen 
Verwendung finden. 



Zu den Fertigprodukten fur den Endverbraucherbedarf zahlen 
insbesondere alle Kategorien von Hygiene- insbesondere 
samtliche Arten der Tissueprodukte fur den Hygienebedar f 
im sogenannten "Consumer"- Bereich als auch fur den 
sogenannten "Institutionellen" Bedarf. 

Innerhalb der Halbstoff- Erzeugung kann die Faserstoff- 
Modif ikation, durch Oxydation der primaren Hydroxylgruppe 
des C6- Atoms an den Glukose- Ringen der Cellulose- 
Kettenmolektile, vorzugsweise der Faserwand, insbesondere 
an denen der leicht zuganglichen auBeren Faserwand, einen 
eigenen Stellenwert erhalten, indem diese als 
eigenstandiger Verf ahrensschritt in Gestalt einer ggf . 
zusatzlichen Veredlungsstuf e in die Halbstoff- Erzeugung 
integriert wird. 

Der Begriff Halbstoff- Erzeugung umfaflt dabei im Sinne der 
Erfindung samtliche Technologien und Verfahren, mit denen 
cellulosehaltige Faserstoffe aus pflanzlichen Rohstoffen 
gewonnen werden konnen , die sich anschlieftend als 
Faserrohstof f fur die Erzeugung flachiger Materialien, 
ggf. flachiger Verbundmaterialien, wie Papier insbesondere 
Tissuepapier, Karton, Pappe, Faserplatten, Nonwovens und 
dergleichen eignen. 

Dabei ist es unerheblich, ob die Zerlegung des 
pflanzlichen Faserverbundes (Zellverband, z.B. die 
Holzsubstanz dafiir geeigneter Holzer) in nutzbare 
Einzelfasern durch chemischen AufschluB vorgenommen wird, 
was je nach Auf schlufigrad (Ausbeute) zu den Zellstoffen 
und den Halbzellstof f en fuhrt oder ob die Halbstoff- 
Erzeugung auf mechanischem Wege durch Aufbringen 
mechanischer Energie und/oder thermischer Energie ggf. 
unter zusatzlicher Verwendung von den Auf schlufiprozess 
unterstiitzenden Chemikalien, beispielsweise an 
Hackschnitzeln dafiir geeigneter Holzer vorgenommen wird, 
was zu der Gruppe der Holzstoffe fiihrt, die beispielsweise 
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Holzschliff , TMP, CMP, CTMT, HTCTMP und andere Holzstoffe 
umf aftt . 

Wichtig ist, daii die aus pflanzlichen Fasern (Zellen) 
herruhrenden Zellstoffe uberwiegend aus Cellulose und 
Hemicelluloseri bestehen mit einem voir Auf schluBverf ahren, 
dem Auf schlufigrad und der Bleiche abhangigen 
Restligningehalt, wobei die ubrigen Begleitsubstanzen wie 
Wachse und Mineralstof f e von untergeordneter Bedeutung 
sind. 

Die Holzstoffe zeichnet demgegeniiber deren sehr hoher 
Ligningehalt aus, da wiederum abhangig vom 
Auf schluliverf ahren, beispielsweise im Falle von 
Holzschliff, MP oder TMP, der ursprungliche der Pflanze 
eigene Ligningehalt faktisch erhalten bleibt oder bei 
einem zusatzlichen Einsatz von thermischer und/oder 
chemischer Energie nur in geringem Umfang abnimmt . 

Eine erste Ausf tihrungs form der Erfindung sieht die 
Einbeziehung einer zur Durchfiihrung der Faserstoff- 
Modif ikation, z.B. durch Oxydation, geeigneten 
Veredlungsstuf e als integralem Bestandteil der Halbstoff- 
Erzeugung vor. 

Diese Veredlungsstuf e ist apparativ mit alien zur 
Durchfiihrung der Faserstoff- Modifikation erf orderlichen 
Einrichtungen ausgestattet, wie zuvor und nachfolgend an 
anderer Stelle des Beschreibungstextes ausgefiihrt und im 
Falle der Zellstof f erzeugung an geeigneter Stelle, 
beispielsweise innerhalb der Bleiche in Kombination mit 
der Wasche, in das Gesamtverf ahren der Halbstoff- 
Erzeugung eingebettet . 

Als Ergebnis wird ein modif izierter Faserstoff respektive 
ein modif izierter Zellstoff erhalten, der beispielsweise 
als Vorprodukt fur die Papiererzeugung Verwendung finden 
kann. 

Ein solcher erf indungsgemafier Faserstoff ( z .B . Zellstof f) 
kann in einer weiteren Ausf urungsf orm getrocknet z.B. in 
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Blattform, zu Ballen gestapelt oder luft- ggf. auch 
blitzgetrocknet zu Ballen gepresst als spezieller Typ 
eines Handelszellstof f es vorliegen . 

Eine dritte Ausf uhrungsf orm ergibt sich, wenn der 
modifizierte Faserstoff (z.B. ein Zellstoff) nicht 
getrocknet als Fliissigzellstof f dargeboten wird, urn 
beispielsweise in einer sogenannten integrierten 
Zellstoff- und Papier- oder Tissue- Fabrik direkt als 
Vorprodukt fur die Papier- insbesondere fur die 
Tissuepapier- Erzeugung, ggf. mit anschlieiiender 
Verarbeitung, bereitzustehen. 

Das Darbieten als Fliissigzellstof f ist von besonderem 
Vorteil, da hierbei das durch die Modifikation gewonnene 
hohere Potential der Eigenschaf ten ohne Verluste zum 
tragen kommt, insbesondere das Potential zur Verbesserung 
physikalischer Eigenschaf ten, beispielsweise das der 
Initialen Nafif estigkeit eines aus diesem modif izierten 
Faserstoff hergestellten flachigen Materials, wie etwa di 
Initiale Naiif estigkeit eines daraus hergestellten Papiers 
insbesondere eines Tissuepapiers, wahrend durch eine 
Trocknung des Faserstoff es z. B. als Folge einer 
Weiteroxydation der Carbonylgruppen zu Carboxylgruppen 
Verluste auftreten konnen, die verhindern, dafl sich das 
Eigenschaf ts- Potential vollig ausschopfen laflt. 

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm 
der Erfindung ist es vorgesehen, eine Veredlungsstuf e zur 
Modifikation der Faserstoffe durch Oxidation der 
Hydroxylgruppe des C6- Atoms der Glukoseeinheiten der 
Cellulose zu Carbonylgruppen in die Stof f aufbereitung 
einer Papier-, insbesondere einer Tissue- Papiermaschine 
zu integrieren, urn durch Modifikation von 
cellulosehaltigen Faserstoff en, insbesondere von 
Zellstoffen aus Faserholz, unabhangig vom 

Auf schluBverf ahren, ob sauer oder neutral oder alkalisch, 
ob ein- oder mehrstufig, ob ohne oder mit Bleiche 
hergestellt, flir die Papier- insbesondere die Tissue- 
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Papierherstellung geeignete Faserrohstof f e 

bereitzustellen, deren Verwendung bei der Blattbildung zu 
Papier oder Rohtissue fuhrt, das sich durch verbesserte 
Festigkeiten insbesondere verbesserte Nafif estigkeit , durch 
Dimensionsstabilitat des Produktes, durch hohes 
Absorptionsvermogen flir Fliissigkeiten beispielsweise fur 
Wasser bei guter textilartiger Flexibilitat der daraus 
gefertigten Endprodukte auszeichnet, im Vergleich mit 
solchen Papieren oder Rohtissuepapieren, die aus ansonsten 
vergleichbaren jedoch nicht modif izierten Faserrohstof fen 
unter vergleichbaren Produktions- Bedingungen gefertigt 
werden . 

• Innerhalb der in eine Stof f aufbereitung einer Papier-, 
insbesondere einer Tissuepapiermaschine, integrierten 
Veredlungsstuf e kann in einer Ausf iihrungsf orm der 
Erfindung der gesamte Faserrohstof f, der einer Maschine 
zugefuhrt wird durch Oxidation modif iziert werden. 

• Gegebenenf alls kann jedoch gemaft einer weiteren 
Ausf iihrungsf orm auch nur eine Teilmenge des von einer 
Papier- oder einer Tissuepapiermaschine benotigten 
Faserrohstof fes durch Oxydation der erf indungsgemalien Art 
modifiziert sein und in Mischung mit nicht modif iziertem 
Faserrohstof f verwendet werden, 

• Eine weitere bevorzugte Moglichkeit zu einem 

erf indungsgemalien Vor- oder Zwischenprodukt zu kommen, wie 

beispielsweise zu einer endlosen Papier- oder 

Rohtissuebahn, besteht darin, den durch erf indungsgemafie 

Oxydation modif izierten Faserstoff oder ggf . die 

modif izierten Faserstoffe als sich in ihren Eigenschaf ten 

unterscheidende Faserrohstof fe innerhalb der 

Stof f aufbereitung getrennt zu halten und diese jeweils in 

einem getrennten Kanal eines Mehrschicht- Stof f auf lauf es 

zu fiihren und die nicht modif izierten Faserrohstof fe durch 

ggf. zusatzlich vorhandene parallele Kanale des 
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Mehrschicht- Stof f auf lauf es gemeinsam mit den 

modif izierten Faserrohstof f en in Form eines geschichteten 

Strahles der Blattbildung zuzufiihren. 

Durch Vertauschen der Rohstoff- Zufiihrung zu den einzelnen 
Kanalen eines Mehrschicht- Stof f auf lauf es ist man auf 
diese Weise in der Lage, durch den Einsatz des 
erf indungsgemafien Faserstoffes gezielt die physikalischen 
Eigenschaf ten, wie z.B. die Festigkeit insbesondere die 
Nalif estigkeit und/oder die Dimensionsstabilitat des 
entstehenden Produktes zu beeinf lussen, dessen Kosten zu 
minimieren etwa indem preiswertere Faserrohstof fe die 
Kernschichten des Mehrschicht- Verbundes bilden, die 
AuJienschichten jedoch durch hoherwertige Faserrohstof fe 
gebildet werden. 

Ein weiteres Beispiel ist die Verbesserung der 
" runnability" einer Tissuemaschine, etwa einer 
konventionell arbeitenden Tissuemaschine, indem man dafur 
sorgt, dafi ein dafiir geeigneter Faserrohstof f, wie etwa 
Eukalyptuszellstof f , diejenige Aulienschicht des 
Mehrschicht- Faserverbundes bildet, die mit der 
Yankeezylinder- Oberflache in Beruhrung kommt* 

• Weitere er f indungsgemaiie Varianten kommen dadurch 
zustande, dafi in getrennten Veredlungsstuf en, die parallel 
in einer Stof f aufbereitung integriert sind, entweder 
unterschiedliche Faserrohstof fe modif iziert werden oder 
ein- und derselbe Faserrohstof f auf unterschiedliche Art 
modifiziert wird. 

• Unterschiedlich modif izierte Faserrohstof fe fiihren 
schliefilich nach einer weiteren Ausf iihrungsf orm zu einem 
erf indungsgemafien Produkt, wenn diese unterschiedlich 
modif izierten Faserrohstof fe in Mischung verwendet werden, 
beispielsweise indem diese Mischung tiber deren Zufiihrung 
zu einem bestimmten Kanal eines Mehrschichtstoff auf lauf es 
wahrend der Blattbildung zu einem geschichteten Zwischen- 
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Produkt oder ggf . nach Weiterverarbeitung zu einem 
geschichteten Endprodukt f iihrt . 

Die vorliegende Erfindung wird nun durch Beispiele naher 
erlautert ohne dafi andere Anwendungen ausgeschlossen waren 
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BEISPIELE 
Testmethoden 

Zur Bewertung der erf indungsgemaften oxidierten Faserstoffe im 
Vergleich zu entsprechenden, jedoch nicht durch Oxidation 
modif izierten Faserstof f en, wurden die folgenden Testmethoden 
angewandt . 

1) Herstellung der Priif blatter 

Die Bildung von Priifblattern (mit einem Flachengewicht von 
ca. 80 g/m^) erfolgte nach dem Rapid-Kothen-Verf ahren (DIN 54 
358-1, Februar 1981; s. auch ISO 5269-2: 1980). Die so 
erhaltenen Prufblatter wurden vor der Priifung auf 
physikalische Eigenschaf ten z.B. mittels der Zugpriifung 
grundsatzlich iiber eine Zeitdauer von mindestens 12 Stunden 
in Normklima bei einer Temperatur von (23±1) °C und einer 
relativen Luf tf euchtigkeit von (50±2) % gemaB DIN EN 20187, 
Papier, Pappe und Zellstoff, Normklima fur die Vorbehandlung 
und Priifung und Verfahren zur Uberwachung des Klimas und der 
Probenvorbehandlung, November 1993 (s. ISO 187 : 1990) 
klimatisiert . 

2) Initiale Nassf estigkeit (Breitenbezogene Bruchkraft 
(nass) ) und Reisslange (nass) 

Als Initiale Naiif estigkeit der erf indungsgemalien 
Faserstof fnetzwerke, z.B. Papier/Tissuepapier/Nonwoven, wird 
hiermit die Nafif estigkeit nach DIN ISO 3781, Papier und 
Pappe, Zugversuch, Bestimmung der breitenbezogenen Bruchkraft 
nach dem Eintauchen in Wasser , Oktober 1994 (identisch ISO 
3781 : 1983) definiert. 
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Die Zugprufung wurde dementsprechend bei der experimentellen 
Uberpriifung der Erfindung mit Hilfe eines eines 
elektronischen Zugpriif gerates (Modell 1122, Instron Corp., 
Canton, Mass., USA) mit konstanter Dehngeschwindigkeit von 10 
mm/min unter Verwendung einer Finch - Vorrichtung 
vorgenommen. Die Breite der Priifstreifen betrug 15mm. Die 
Streif enlange betrug etwa 180 mm. Die freie Einspannlange 
bei Verwendung der Finch- Klemme betrug etwa 8 0mm. Der 
Priifstreifen wurde mit beiden Enden in einer Klemme des 
Priifgerats befestigt. Das so gebildete andere Ende (Schlaufe) 
wurde urn einen Bolzen gelegt und bei 20°C mit destilliertem 
Wasser bis zur vollstandigen Sattigung behandelt. 
Die Wasserungszeit der Proben vor der Zugprufung wurde auf 
30 s festgelegt. Gemessen wurden jeweils 6 Priifstreifen, das 
Ergebnis ist als arithmetischer Mittelwert angegeben. 

Urn sicherzustellen, dafi die Nafif estigkeit der Proben sich 
voll entwickelt hat, was insbesondere bei Proben erforderlich 
ist, bei denen zusatzliche Nafif estmittel zur Steigerung der 
Naflf estigkeit, z.B. durch deren Zugabe in der Masse, 
eingesetzt wurden, wurden die zu prufenden Proben 
grundsatzlich vor der Durchfuhrung der Zugprufung kiinstlich 
gealtert. Die Alterung erfolgte durch erhitzen der Proben im 
Umlufttrockenschrank auf (125 ±1) °C iiber eine Dauer von 10 
min . 

Fur Papier/Tissuepapier/Nonwovenprodukte gilt eine analoge 
Vorgehensweise nur dahingehend modifiziert, dafi die zu 
untersuchenden Priifstreifen aus dem fertigen Produkt selbst 
oder dem daraus gefertigten Produkt entnommen wurden und 
nicht aus einem Laborpriifblatt entstammen. 

Fiir Tissuepapiere und Tissueprodukte tritt anstelle der DIN 
ISO 3781 die DIN EN 12625- 5 Tissue- Papier und Tissue- 
Produkte - Teil 5: Bestimmung der breitenbezogenen 
Naftbruchkraf t, Januar 1999. Die Streif enbreite betragt dann 
50 mm, die freie Einspannlange ist auf ca. 50 mm verkurzt, 
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die Eintauchtief e der durch den Prufstreifen gebildeten 
Schlaufe betragt mindestens 20 mm. Die Wasserungsdauer 
(Eintauchzeit ) ist auf 15 s verkurzt, die Dehngeschwindigkeit 
wird konstant auf (50 ± 2) mm/min eingestellt, die Messung 
der Bruchkraft an der in destilliertes Wasser eingetauchten 
Probe durchgef uhrt . 

Gemessen wurden jeweils 6 Prufstreifen, das Ergebnis ist als 
arithmetischer Mittelwert angegeben. 

Aus der breitenbezogenen Bruchkraft wurde die Reisslange 
(nass) nach der folgenden Formel (s. TAPPI 494-96, Anmerkung 
9) berechnet: 

RL= 102000 (T/R) 

worin T die initiale Nassf estigkeit in kN/m und 

R das Flachengewicht in g/m^ (im Normklima) 

3) Trockenf estigkeit (Breitenbezogene Bruchkraft (trocken) ) 
und Reissslange (trocken) 

Die Trockenf estigkeit wurde nach DIN EN ISO 1924-2, Papier 
und Pappe, Bestimmung von Eigenschaf ten bei zugf ormiger 
Belastung . Teil 2: Verfahren mit konstanter 
Dehngeschwindigkeit, April 1995, (ISO 1924-2 : 1994) 
bestimmt . 

Im Falle Tissuepapier und Tissueprodukte wird nach DIN EN 
12625 - 4, Tissue- Papier und Tissue- Produkte - Teil 4: 
Bestimmung der breitenbezogenen Bruchkraft, der Bruchdehnung 
und des Arbeitsauf nahmevermogens, Januar 1999 gepriift. 

Aus der breitenbezogenen Bruchkraft wurde die Reisslange 
(trocken) nach der folgenden Formel (s. TAPPI 494-96, 
Anmerkung 9) berechnet: 



52 



RL= 102000 (T/R) 

worin T die Zugf estigkeit in kN/m und 

R das Flachengewicht in g/m 2 (im Normklima) 

4) Relative Nassf estigkeit 

Die relative Nassf estigkeit (NF) wurde wie folgt berechnet : 

rel. NF = BK nass /BK 

trocken 

worin BK nass die breitenbezogene Bruchkraft des nassen 
Probestreif ens ist und BK trocken die breitenbezogene 
Bruchkraft des trockenen Probestreif ens ist, und diese Werte 
wie zuvor beschrieben ermittelt wurden . 

5) Bestimmung des Carboxyl- und Aldehydgehalts 

Der Carboxylgruppengehalt der Fasern lasst sich iiber eine 
konduktometrische Titration erfassen und wird durch Umrechnen 
(in |xmol/g) des so erhaltenen Ladungswerts ermittelt. 

Den Aldehydgehalt erhalt man, indem man 

• eine erste konduktometrische Titration mit der 
oxidierten Cellulose durchfuhrt, urn den 
Carboxylgruppengehalt zu bestimmen, 

• die Aldehydgruppen selektiv zu Carboxylgruppen oxidiert, 
wie nachstehend beschrieben 

• eine zweite konduktometrische Titration durchfuhrt, urn 
den Gehalt der zusatzlich gebildeter Carboxylgruppen zu 
erfassen und » 

• die in der ersten und zweiten konduktometrischen 
Titration erhaltenen Ladungswerte voneinander abzieht 
und in (omol/g umrechnet. 
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Die g-Angaben beziehen sich auf den 6h bei 105°C getrockneten 
Faserstof f . 

Die konduktometrische Titration wurde durch Titrieren rait 
Natriumhydroxid nach Absenken des pHs der Fasersuspension 
(Stoffdichte <1%) mit HC1 (Stoffdichte <1%) auf etwa 3 
durchgef iihrt . Bei einem pH von 3 kommt es zu einem 
Ionenaustausch an den Carboxylatf unktionen, sodass man die H- 
Form erhalt. Eine optimale NaCl-Konzentration (0,2 x 10~ 3 M) 
wird gebraucht, urn das Donnan-Gleichgewicht zu unterdriicken, 
d.h den pH-Unterschied zwischen der Faser und dem pH der 
umgebenden Losung zu unterdriicken. Wahrend der Titration 
leitet man Stickstof f gas durch die Suspension, urn O2 und CO2, 
welche die Titration storen, zu entfernen. Wahrend der 
Titration zeichnet man sowohl die pH- als auch die 
Leitf ahigkeitsanderungen auf. Man nimmt die Lange des 
Leitf ahigkeitsplateaus als Mass fur die Menge an schwachen 
Sauren in der Probe, und berechnet dieses aus dem Volumen der 
eingesetzten Natriumhydroxidlosung und ihrer Konzentration . 
Das Meftverf ahren wird bei einer Temperatur von 20 °C 
durchgef iihrt . 

Ein geeignetes Verfahren zur Durchfuhrung der 
konduktometrische Titration und Bestimmung des COOH-Gehalts 
wird auch von S.Katz in "Svensk Papperstidning" 6/1984, S.48 
beschrieben. S. Katz beschreibt auch die Unterscheidung von 
Sulof onsauregruppen und COOH-Gruppen in Sulf itzellstof f . 

Die Oxidation der Aldehydgruppen zu COOH-Gruppen wurde wie 
folgt durchgef iihrt . Der Zellstoff (l-2g) wurde in 
deionisiertem Wasser (100ml) suspendiert und der pH mit 
HCl/NaOH auf 5 eingestellt. Vor der Oxidation gibt man etwa 
eine stochiometrische Menge. H2O2 zu (bezuglich der 
geschatzten Menge der Aldehydf unktionen, s. unten) , urn eine 
eventuelle Chlorbildung wahrend der Reaktion zu unterdriicken. 
Ein mol Aldehydgruppen erfordert die Zugabe von 1 mol NaC102/ 
soda£ man zu diesem Zeitpunkt den Aldehydgehalt abschatzen 
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sollte. Man kann den NaClC^-Verbrauch jedoch uberwachen und 
setzt einen Oberschuss ein (ca. 10%) . Das NaClC>2 wird unter 
Ruhren der Suspension in kleinen Portionen zugegeben, wobei 
man den pH bei 5 halt (Temperatur 20-25°C) . Nach der NaCl0 2 - 
Zugabe stellt man ggf mit Natriumhydroxid den pH nochmals auf 
PH5 ein und lasst die Suspension liber Nacht ruhren. Nach dem 
Entwassern, kann man den Zellstoff, wie zuvor beschrieben zur 
konduktometrischen Messung des COOH-Gehalts einsetzen. 



6) WRV (Wasserruckhaltevermogen) 

Der WRV-Wert wird auf folgende Art und Weise bestimmt: 

Das Prinzip zur Bestimmung des WRV-Werts beruht auf dem 
Abschleudern gequollener Zellstoff proben bei Raumtemperatur 
in einem mit speziellen Einsatzen versehenen 

Zentrif ugenbecher bei 3000-facher Erdbeschleunigung . Der WRV- 
Wert in Prozent (Massenanteile in Prozent) gibt den nicht 
abschleuderf ahigen Wasseranteil in der Probe an. 

Die Durchfiihrung erfolgte in Anlehnung an das Zellcheming- 
Merkblatt IV/33/57: (ausgegeben am 1. Januar 1957) 

• man nimmt einen Faserstoff, den man mit einem UberschuJi 
Wasser als Quellmittel behandelt hat. 

• Die Rohrchen fur die Zentrif ugeneinsatze werden zu etwa 
2/3 des Volumens 

mit der feuchten Zellstof fprobe ohne festes Pressen 
befullt. 

• Es ist jeweils eine Dreif achbestimmung durchzuf uhren . 

• Die Rohrchen werden in die Zentrifugierbecher 
eingesetzt . 



• Zentrif ugierbedingungen : 15 Min. bei 4800 Umdrehimgen 



• Nach Stillstand der Zentrifuge werden die Rohrchen 
herausgenoramen und 

der abgeschleuderte Stoff sofort mit Hilfe einer 

Pinzette moglichst vollstandig in 

die vorher bei 103 °C getrockneten und bei 

Raumteraperatur tarierten Wageglaschen 

iiberfuhrt und gewogen. (Glaskugel vorher entfernen) 

• Nun werden die Proben mind. 6 Stunden im 
Umluf ttrockenschrank getrocknet ; beim 
herausnehmen sofort verschlieften und im Exsikkator 
abkuhlen lassen. 

Nun nochmals wiegen. 

Die Berechnung erfolgt nach der folgenden Gleichung: 

(W-D) 

WRV = K ] x 100 
D 

worin W = das Gewicht des feuchten Stoffs darstellt, D das 
Trockengewicht des Stoffs darstellt; und W minus D = das 
Gewicht des absorbierten Wassers ist. 

7) weitere Parameter 

Weitere Prlifverf ahren wurden gemali DIN oder in Anlehnung 
daran durchgef iihrt . In den Fallen, in denen von dem 
normierten Priifverf ahren abgewichen wurde, ist dies 
beschrieben 

DIN EN 20638 Zellstoff: Bestimmung des Trockengehaltes (ISO 

638 : 1978); Deutsche Fassung EN 20638 : 1993 



DIN EN 25264-3 Zellstoff - Labormahlung -Teil 3: Jokro- 

Muhle-Verfahren (ISO 52 64-3 1979) Deutsche 
Fassung EN 25264-3:1994 

DIN EN 25651 Papier, Pappe und Zellstoffe; Mafteinheiten zum 

Bezeichnen von Eigenschaf ten (ISO 5651 : 
1989) ; Deutsche Fassung EN 25651 : 1993 



DIN ISO 5267-1 Zellstoff und Holzstoff; Prufung des 

Entwasserungsverhaltens ; Schopper-Riegler- 
Verfahren; Identisch mit ISO 5267-1 : 1979 

DIN 54357 Prilfung von Zellstoff, Bestimmung der Kappa- 

Zahl 



Beispiel 1 : 

50g eines gebleichten Nadelholzkraf tzellstof f s (Grapho 
Celeste) wurden 24h in deionisiertem Wasser gequollen. 
AnschlieSend wurde der Zellstoff in einem Desintegrator auf- 
geschlagen und eine Konsistenz von 1,5 %, bezogen auf das 
Trockengewicht (otro) der Fasern eingestellt. Der pH-Wert 
wurde mittels Zugabe von 55 ml 2n Salzsaure (HC1) auf einen 
pH-Wert von 3,5 eingestellt. 

Anschliefiend wurde eine 13%ige wassrige 4 -Hydroxy- TEMPO - 
Losung entsprechend den in der Tabelle 3 angegebenen Mengen 
(ml) zu der Zellstoff suspension unter standigem Riihren 
gegeben. Die Gew. %-Angaben beziehen sich auf das 
Trockengewicht der Fasern (otro) . Nach 5 min wurde unter 
kraftigem Riihren Natriumhypochlorit zugegeben. Die in der 



Tabelle 1 angegebene Reaktionszeit bezieht sich auf den 
Zeitraum ab NaOCl-Zugabe . 

Am Ende der Reaktion wurde der Zellstof f auf einem Biichner- 
Trichter im Verhaltnis 1:10 mit Leitungswasser gewaschen. Von 
dem so behandelten Zellstoff wurden anschlieEend, wie zuvor 
erlautert, normgerechte Pruf blatter gebildet, woran die 
Festigkeitseigenschaf ten bestimmt wurden. 

Die Reaktionsbedingungen und die Festigkeitseigenschaf ten 
sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt . "Nr. 0" steht 
fur eine Ref erenzprobe eines nicht oxidierten gebleichten 
Nadelholzkraf tzellstof f s (Grapho Celeste) . 
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Tabelle 1: Reaktionsbedingungen (BSWK) 



No. 


Zeit 


4 -Hydroxy-TEMPO 


NaOCl 


2n HC1 




[min] 


[Gew%] 


[g] 


10g/l 
Lsg. 


[%] 


[13Gew 
%-ig] 














[ml] 




[ml] 


[Gew%] 


[ml] 


No. 1 


lh 


1,0 


0,5 


50 


5, 0 


19 


4,0 


55 


No. 2 


lh 


2,0 


1,0 


100 


5, 0 


19 


4,0 


55 


No. 3 


3h 


2,0 


1,0 


100 


5, 0 


19 


4,0 


55 



Tabelle 2: Faserstof f eigenschaf ten des ungemahleneri 
und 5 min gemahlenen modif izierten Zellstoffs (BSWK) 





Reisslange 


Reisslange 


rel. 


Reisslange 


Reisslange 


rel . 


WRV 




trocken 


nass 


Nass- 


trocken 


nass 


Nass- 


unge- 




ungemahlen 


ungemahlen 


Reiss 
lange 


5 1 gemahlen 


5 1 gemahlen 


Rei ss 
lange 


mahlen 




[m] 


[m] 


[%] 


[m] 


[m] 


[%] 


[%] 


No. 0 


3417 


19 


0, 6 


5945 


20 


0,3 


99,2 


No. 1 


3071 


236 


7,7 


5152 


280 


5,4 


98, 6 


No. 2 


3232 


423 


13,1 


4279 


564 


13,2 


101,7 


No. 3 


3217 


411 


12,8 


5557 


511 


9,2 


98, 6 



Die Ergebnisse zeigen, dass durch die Einfiihrung von Aldehyd 
und/oder Carboxy-Gruppen in die Celluloseketten des 
Zellstoffs ein signif ikanter Anstieg der Nassf estigkeit 
erreicht wurde, ohne dass dies zu einer Veranderung des 
Wasserruckhaltevermogens f uhrt . Dies bringt den Vorteil mit 
sich, dass z.B. die Entwasserbarkeit des Stoffs bei der 
Herstellung des Vlies- oder Papierprodukts nicht beinflusst 
wird und damit kein erhohter Energieauf wand zum Trocknen des 
Papiers bzw. Vlieses erforderlich ist. 



Beispiel 2 : 



Ein gebleichter Fichtensulf itzellstof f wurde unter sauren pH- 
Bedingungen mit 4 -Hydroxy -TEMPO unter Verwendung von NaOCl 
als primarem Oxidationsmittel behandelt . Die Bedingungen sind 
in Tabelle 3 auf gef iihrt . 

16g (bzgl. otro Faserstoff) wurden anschliefiend zur 
Herstellung von Priifblattern (Flachengewicht von 80g/m 2 ) 
verwendet, deren physikalische Eigenschaf ten man wie zuvor 
beschrieben untersuchte . 

Die Eigenschaf ten des mit 4-0H-TEMP0 behandelten 
Fichtensulf itzellstof fs sind in der Tabelle 4 auf gef uhrt . 

Tabelle 3: Bedingungen fur die Behandlung eines 

Fichtenzellstof f es 



No. 


Zeit 


4-OH-TEMPO 


NaClO 
[13%-ig] 


HC1 
[2n] 


PH 




[min] 


[g/50g otro 
Faserstoff] 


[%] 


[ml] 


[-] 


4 


60 


0, 75 


5 


10 


3, 3 


5 


60 


1, 00 


5 


10 


3,3 


6 


180 


0, 50 


5 


10 


3, 3 


7 


180 


0, 75 


5 


10 


3, 3 . 


8 


180 


1, 00 


5 


10 


3,3 



Tabelle 4: Festigkeitseigenschaf ten des mit 4-OH-TEMPO 

behandelten Fichtensulf itzellstof f s 
(Eigenschaf ten der Priifblatter) 



V w -L- O U w 1 X 


Blatt- 


Flach . - 


Bruch— 


Rgi ss~ 


Bruch - 


Rei s s — 


rel . 




gewicht 


gewicht 


kraft 


lange 


kraft 


lange 


Nass- 








trocken 


trocken 


nass 


nass 


f estigk . 


[No. ] 


[g] 


[g/m 2 ] 


[N/15mm] 


[m] 


[N/15mm] 


[m] 


[%] 


Ref . 


3,04 


95, 82 


18,48 


1285,7 


0, 151 


10, 5 


0,8 


4 


2, 53 


79, 82 


27, 19 


2270, 9 


4, 602 


384, 4 


16, 9 


5 


2,56 


80, 60 


23, 94 


1980, 1 


4, 687 


387, 7 


19, 6 


6 


2,60 


81, 85 


29, 38 


2393, 0 


3,379 


275,2 


11,5 


7 


2,55 


80,39 


26,53 


2200, 1 


4, 127 


342,2 


15, 6 


8 


2,32 


73, 04 


24,70 


2254,5 


3, 974 


362, 7 


16, 1 



Uberraschenderweise wurde f estgestellt , dass eine relative 
Nassf estigkeit von fast 20% erzielt werden kann. Gleichzeitig 
zeigt sich aber auch, dass die Bruchkraft (trocken) bei den 
mit TEMPO und Oxidationsmittel behandelten Stoffen gegemiber 
dem nicht behandelten Stoff deutlich hoher ist, so dass durch 
die Behandlung nicht nur die Nassf estigkeit , sondern auch die 
Trockenf estigkeit deutlich verbessert werden kann. 

Beispiel 3 : 

Zu einer Mischung zweier modif izierter Faserstoffe wurden 
verschiedene als Nassf estmittel wirkende Additive zugesetzt . 

Die Modif izierung erfolgte in folgender Weise: 

64g Zellstoff wurden in Wasser bei einer Konsistenz von 1,5% 
suspendiert . Es wurde ein saurer pH-Wert von 2 , 5 durch Zugabe 
von 2n HC1 eingestellt und 2 Gew.% bezogen auf otro 
Faserstoff an 4-OH-TEMPO unter standigem Ruhren zugegeben. 



AnschlieSend gab man zu der sauren Faserstoff suspension 25ml 
einer 13%-igen Natriumhypochloritlosung und liess 90 min bei 
Raumtemperatur reagieren. Danach wurde der Zellstoff mit 
deionisiertem Wasser gewaschen und ein Verhaltnis von 3 0% 
Fichtensulf itzellstoff und 70% BSWK eingestellt. Dann gab man 
die entsprechenden Mengen der Nassf estmittels Kymene und CMC 
(Carboxymethylcellulose) zu . 

Die Mengen an zugesetztem Nassf estmittel (NFM) sind in der 
Tabelle 5 auf gefuhrt . 



Tabelle 5: Faserstoff eigenschaf ten der modif izierten 

Zellstof fmischung (30% Fichtensulf it zellstoff und 70% BSWK) 



No. 


Bruchkraf t 
Trocken 

[N/15mm] 


Reisslange 
Trocken 

[m] 


Bruchkraf t 
Nass 

[N/15mm] 


Reisslange 
Nass 

[m] 


Rel . Nass- 
f estigkeit 

[%] 


9 


30% Excellent + 70% Celleste, gemahlen [22°SR] 

Ref erenz 


69, 92 


6069,4 


12, 67 


1099, 8 


18, 1 


10 


30% Excellent + 70% Celleste, gemahlen [22°SR) 
10 kg/t NFM [Kymene] 


78, 13 


6798, 1 


28,66 


2493, 7 


36,7 


11 


30% Excellent + 70% Celleste, gemahlen [22°SR) 
5 kg/t CMC + 10 kg/t NFM [Kymene] 


87, 80 


7493, 7 


33,38 


2849, 0 


38, 0 



Beispiel 4 

Ein zuvor getrockneter gebleichter (TCF) -Sulf atzellstof f aus 
der Zellstof fmuhle der SCA Ostrand wurde in einem 
Desintegrator auf geschlagen, dann entwassert und bis zur 
Oxidation im Kiihlschrank gelagert. 
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Von dem so behandelten Zellstoff wurden eine wassrige 
Supension hergestellt. Der pH der Suspension wurde mit einem 
wassrigen NaHC03/Na2C03- Puffers auf 8,5-9,3 eingestellt . Zu 
dieser Fasersuspension gab man bei einer Temperatur von 40°C 
zunachst 6mg TEMPO pro g Faser(otro), dann 0,86 mmol NaOCl 
pro g Faser (otro) als Primaroxidationsmittel . Die 
Reaktionsdauer (Zeit ab Beginn der NaOCl-Zugabe) ist in der 
folgenden Tabelle 9 angegeben. 

Die so erhaltenen Fasern wurden abfiltriert und mit Wasser 
gewaschen . 

Zu Herstellung der Priifblatter man die oxidierten Fasern in 
30g-Portionen in jeweils 21 Wasser. Der pH der so erhaltenen 
Suspension wurde, falls erf orderlich, mit NaOH oder HC1 
ingestellt. Dann stellte man Priifblatter her und bewertete 
sie nach den zuvor beschriebenen MeSverfahren hinsichtlich 
ihres WRV-Werts, ihrem Zugf estigkeitsindex im trockenen und 
nassen Zustand und ihrer relativen Nassf estigkeit . 
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Tabelle 6: Nass- und Trockenf estigkeitseigenschaf ten von 

TEMPO-oxidiertem Sulf at- zellstof f 



Oxidations- 


WRV 


Zugf estigkeits- 


Zugf est igkeits- 


relative Nass- 


zeit 




index 


index 


f estigkeit 






trocken 


nass 




(Std. ) 


[%] 


[kNm/kg] 


[kNm/kg] 


[%] 


0 


106,0 


28,1 


0, 0 


0, 0 


3 


115, 5 


6, 8 


3, 3 


12,2 


4 


117,5 


27, 5 


4,1 


14, 8 


5 


119, 5 


24,4 


3, 3 


13,4 


6 


120, 0 


26, 1 


3, 3 


12, 6 


8 


122,5 


26, 9 


3,2 


12, 0 


11 


122, 0 


27, 9 


3,0 


10, 7 



Die Ergebnisse zeigen, dass die Einfiihrung von oxiderten 
Gruppen (hier primar Aldehyd) in die Cellulose des Zellstoffs 
zu einer Festigkeitserhohung eines daraus hergestellten 
Papiers f iihrt . 

Beispiel 5 

Ein nach der Herstellung niemals getrockneter Sulf itzellstof f 
wurde direkt aus der Zellstof fproduktion im noch feuchten 
Zustand 0, 5, 15 bzw. 30 min in einer Zellstof ftnuhle 
gemahlen . 

Dann oxidierte man den ungemahlenen bzw. gemahlenen Zellstof f 
auf die gleiches Weise, wie in Beispiel 4 beschrieben. Die 
Reaktionsdauer betrug 3h bzw. 6h. 

Die Ref erenzproben "NaOCl-R'ef . "der Tabelle 7 wurden unter den 
gleichen Bedingungen wie zuvor beschrieben, jedoch nur mit 
Natriumhypochlorit und Puffer (ohne TEMPO) behandelt . Die 
Ref erenzproben "Ox-Ref 11 der Tabelle 7 wurden unter den 
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gleichen Bedingungen wie zuvor beschrieben, jedoch nur mit 
Puffer behandelt . 

Danach wurden auf die gleiche Weise wie in Beispiel 4 

Prrif blatter hergestellt und bewertet . Die Ergebnisse sind in 

Tabelle 7 dargestellt. 



Tabelle 7: Relative Nassf estigkeit von TEMPO-oxidiertem 

Sulf itzellstof f 
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37,95 
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41,2 


Oxid 3h 
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36, 93 


3137, 1 


8543, 0 


36,7 


Oxid 3h 


Stoff 4 
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50, 62 


4300, 0 
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46, 9 



Der Zugf estigkeitsindex gibt die Zugf estigkeit in N/m geteilt 
durch das Flachengewicht an (s. TAPPI, T494-96, Definitionen 
2,5) . Die Ergebnisse zeigen, dass man die durch Einfuhrung 
oxidierter Gruppen (hier primar Aldehyd) erzielte Festigkeit 
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durch Mahlen des eingesetzten Zellstoffs noch weiter erhohen 
kann. 

Beispiel 6 

In den Maschinenbiitten einer Zellstof f -Entwasserungsmaschine 
wurden 2t luf ttrockener marktiiblicher Grapho Celeste 
Langfaser Kraf tzellstof f bei einer Konsistenz von 1,2% 
suspendiert. Der Zellstof f wurde dazu iiber den Pulper der 
Zellstof f -Entwasserungsmaschine aufgelost. Zum Auflosen des 
Zellstoffs und zum Einstellen der erf orderlichen 
Stof f dichten, sowie zum Waschen des behandelten, oxidierten 
Zellstoffs wurde Frischwasser (Brunnenwasser) verwendet . Es 
wurde ein pH-Wert von ca. 4,5 durch die Zugabe von 
Schwef elsaure eingestellt. Um die Suspension zu vermischen, 
wurde die sauer eingestellte Zellstof f suspension 
kontinuierlich von einer Maschinenbiitte in eine zweite 
Maschinenbiitte gepumpt und umgekehrt . Beide Maschinenbiitten 
verfiigen uber einen Uberlauf in die andere Maschinenbiitte, so 
daS eine intensive Vermischung gewahrleistet war. 

In der sauer eingestellten Zellstof f suspension wurden 1,5% 
4-0H-TEMP0 bezogen auf otro Faserstoff gelost . Nach dem 
vollstandigen Vermischen wurde, bezogen auf den otro 
Faserstoff, 5% NaOCl chargenweise zugegeben und bei 40 °C mit 
dem 4-0H-TEMP0 zur Reaktion gebracht . Nach einer 
Behandlungszeit von 2 Stunden wurde der so behandelte 
Zellstoff auf der Zellstof f -Entwasserungsmaschine entwassert 
und am Ende des Entwasserungssiebes uber die sogenannte 
HeiBwasserrinne mit Frischwasser gewaschen. Der Zellstoff 
wurde anschlieSend liber die Gautsche zur dritten Presse 
gefahren und von dort im Maschinenpulper erneut aufgelost und 
anschliefiend nach einer weiteren Verdiinnung der 
Zellstof f suspension in den Maschinenbiitten auf ca . 1,2% 
erneut auf der Zellstof f -Entwasserungsmaschine entwassert, 
gewaschen, uber die erste und zweite Presse abgepreSt und 
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anschliefiend ohne weitere Trocknung bei einer Konsistenz von 
30% Stoffdichte als feuchte Bahn zwischengestapelt . 

Abweichend von der oben beschriebenen Verf ahrensweise wurde 
der Fichtensulf itzellstof f (Excellent, Mannheimer Qualitat) 
in wassriger Suspension in die Maschinenbiitte der 
Entwasserungsmaschine uberf iihrt . Alle anderen 
Behandlungsschritte entsprachen denen wie diese oben 
beschrieben sind. 

Die weitere Verarbeitung des so behandelten Zellstoffs zu 
einem TAD-Rohtissuepapier erfolgte auf der TAD-Pilotanlage 
der Firma Valmet (Karlstad, Schweden) . Das TAD- 
Rohtissuepapier wurde in dem Versuch aus einer Stof fmischung 
der beiden vorgenannten Zellstoffe in zwei Varianten erzeugt, 
einmal aus den nicht oxidierten Zellstoffen und zum anderen 
aus den oxidierten Zellstoffen. Hierzu wurde der Zellstoff in 
einem Pulper aufgelost und in einer Maschinenbiitte in einer 
Konsistenz von ca. 3% mit Frischwasser eingestellt. Aus einem 
Stof f verhaltnis von 30% oxidiertem Sulf itzellstof f zu 70% 
oxidiertem Grapho Celeste Kraf tzellstof f wurde entsprechend 
den Bedingungen des Ref erenzversuches , bei dem ein 
konventioneller, nicht behandelter "Grapho Celesto" 
(Sulfatzellstof f ) bzw. Sulf itzellstof f ( "Excellent") 
eingesetzt wurde, ein TAD-Rohtissue erzeugt. Alle iibrigen 
Produktionsbedingungen wurden gleich gehalten. 

Die Festigkeitswerte sind in der angefugten Tabelle 
dargestellt. Die Festigkeitswerte beziehen sich auf ein 
einlagiges Tissuepapier, das im zuvor beschriebenen 
MeSverfahren unter Bildung einer Schlaufe urn den Bolzen des 
Zugpruf gerates gemessen wurde. 



Tabelle 8: Festigkeitswerte von Tissuepapier 
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DaS 1 Slid t> Utd 


bruchkraft, in 
Querrichtung' 
[N/50mm] 


NclS S - 

bruchkraft, in 
Querrichtung 
[N/50mm] 


relative 
Nassf estigkeit 
[%] 


mit 4-0H-TEMP0 
ox. Zellstoff 


20, 1 


7,9 


40 


Referenz- 
zellstof f 


17, 9 


5,5 


31 
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PATENTANS PRUCHE 

1. Cellulosehaltiger Faserstoff, worin Hydroxygruppen am C(6) 
von Glucoseeinheiten der Cellulose zu Aldehyd- und/oder 
Carboxygruppen oxidiert wurden. 

2. Cellulosehaltiger Faserstoff gemaS Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , daS der Gesamtgehalt an Aldehyd- und/oder 
Carboxygruppen mindestens 50 nmol/g Faserstoff (als 
Trockengehalt nach DIN EN 20638) betragt . 

3 . Cellulosehaltiger Faserstoff gema£ einem oder mehreren der 
Anspriiche 1-3, dadurch gekennzeichnet, da£ die Oberflachen 
des zur Oxidation eingesetzten Faserstoff s aktiviert sind. 

4. Papier oder Nonwoven, das den Cellulosehaltigen Faserstoff 
gemaS einem oder mehreren der Anspriiche 1-3 umfasst. 

5 . Papier oder Nonwoven gemafi Anspruch 4 , dadurch 
gekennzeichnet, dass es ein Tissuepapier ist. 

6. Papier- oder Nonwoven gemaS Anspruch 3 oder 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass es eine relative Nassf estigkeit von mehr 
als 10 % aufweist. 

7. Papier- oder Nonwovenprodukt, das mindestens eine Lage des 
Papiers oder Nonwoven gemaS einem der Anspriiche 4 bis 6 
umfasst . 

8. Papier- oder Nonwovenprodukt gemaS Anspruch 7, dadurch 
gekennzeichnet, dass es ein Tissueprodukt ist. 

i 

9. Tissueprodukt gemafi Anspruch 7 oder 8, in der Form eines 
Wischtuchs , Sanitarprodukts , Papiertaschentuchs , 
Haushaltstuchs, Handtuchs, Tuchs fur den Gebrauch im Gesicht, 
einer Serviette, Bettwasche oder eines Kleidungsstiicks . 
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10. Verfahren zur Herstellung des cellulosehaltigen 
Faserstoffs gemafi einem Oder mehreren der Anspruche 1-3, die 
folgenden Schritte umfassend: 

das Oxidieren eines cellulosehaltigen Faserstoffs unter der 
Verwendung einer Nitroxyverbindung gegebenenf alls in 
Konibination mit einem Primaroxidationsmittel. 

11. Verfahren gemafi Anspruch 10 , dadurch gekennzeichnet, dass 
man die organische Nitroxyverbindung eine sterisch 
abgeschirmte, organische nichtkonjugierten Nitroxyverbindung 
ist . 

12. Verfahren gemafi Anspruch 10 oder 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass die organische Nitroxyverbindung ein 
gegebenenf alls in 4-Position substituiertes 2,2,6,6- 
Tetramethylpiperidinyl-l-oxyl (TEMPO) ist . 

13. Verfahren gemafi einem der Anspruche 10 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Primaroxidationsmittel aus einem 
Hypohalit, Ozon, einer Persaure, einem metallhaltigen 
Oxidationsmittel und einer Oxidase ausgewahlt wird. 

14. Verfahren gemafi einem der Anspruche 10-13, dadurch 
gekennzeichnet, dass zur Oxidation Persaure in Gegenwart 
einer katalytischen Menge Halogenid bei einem pH von 5-11 
eingesetzt wird. 

15. Verfahren gemafi einem der Anspruche 10-13, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Oxidation mit Hypohalit oder Ozon 
als Primaroxidationsmittel und einem 4 - Hydroxy- , 4 -Amino oder 
4-Amidosubstituierten 2,2,6', 6-Tetramethylpiperidinyl-l-oxyl 
bei einem pH von 1-7 durchgefuhrt wird. 

16. Verfahren gemafi einem der Anspruche 10-13, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Oxidation mit Mn02 als 
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Primaroxidationsmittel bei einem pH von 2-8 durchgefiihrt 
wird . 

17. Verfahren gemafi Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Oxidation stochiometrisch mit 4-Acetamido-2 , 2 , 6 , 6- 

Te t ramethy Ipiper idiny 1 - 1 - oxy 1 ( 4 - Ace t amido - TEMPO ) be i saurem 
pH (<7) durchgefiihrt wird. 

18. Verfahren gemaS einem der Anspriiche 10-17, dadurch 
gekennzeichnet , dass die Oberflachen der eingesetzten Fasern 
vor dem Oxidieren durch mechanische Behandlung aktiviert 
werden. 

19. Verfahren zur Herstellung eines Papiers oder Nonwovens, 
die folgenden Schritte umfassend: 

das Nasslegen des oxidierten cellulosehaltigen 
Faserstoffs der Anspriiche 1-3, 

das Pressen des nassgelegten Faserstoffs, und 
das Trocknen des gepressten Faserstoffs. 

20. Verfahren gemaJS Anspruch 19, worin das Papier ein 
Tissuepapier ist, und das einen Vortrocknungsschritt nach der 
TAD-Technologie und im AnschluS einen Kreppschritt umfasst. 

21. Verfahren gemaS einem der Anspriiche 19 und 20, dadurch 
gekennzeichnet, dass das erhaltene Papier, Tissue oder 
Nonwoven zu einem Papier-, Tissue- oder Nonwovenprodukt unter 
Einsatz mindestens eines Verf ahrensschritts ausgewahlt aus : 
Zuschneiden, Erzeugen mehrerer Lagen, Erzeugen von 
mechanischer Lagenhaf tung, Volumen- und Strukturpragen, 
Verleimen, Falten, Bedrucken, Perforieren, Aufbringen von 
Lotionen, Glatten, Stapeln, Aufrollen weiterverarbeitet wird. 



